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1    Einleitung
In den 80- iger Jahren war die DDR hinter den USA und Kanada der drittgrößte
Uranproduzent mit einer Jahresproduktion von ca. 200.000 Tonnen. Die Gewinnung
erfolgte durch konventionellen Bergbau, durch in- situ- oder offene Haufenlagerung.
Die Urangewinnung auf dem Territorium der ehemaligen DDR wurde nach der
Wiedervereinigung eingestellt und mit der Sanierung der Altstandorte begonnen.
Nach Einstellung des Uranabbaus muss die Wasserhaltung solange betrieben
werden, bis eine kontrollierte Flutung der Bergbauschächte erfolgen kann. Die dabei
anfallenden Grubenwässer werden je nach Schadstoffkonzentration direkt in den
Vorfluter abgeleitet oder in geeigneten Aufbereitungsanlagen meist durch Flockung
und Adsorption behandelt. Dieses praktisch oft angewandte
Grubenwasserreinigungsverfahren bezüglich Uran und den auftretenden
Begleitelementen Chrom und Arsen  hat den entscheidenden Nachteil, dass die
anfallenden schwermetallhaltigen Fällschlämme auf Deponien verbracht werden
müssen. Durch Niederschlagsereignisse oder ansteigendes Grundwasser besteht
die Gefahr, dass die Deponien wieder ausgelaugt werden und somit eine erneute
Mobilisierung von Schwermetallen in die Umwelt erfolgt.
Die Sanierung kontaminierter Gebiete, insbesondere Sedimente, Sondermüll-
deponien, Standorte ehemaliger Galvanikbetriebe, Betriebsflächen chemischer
Industriestandorte, Rieselfelder oder Orte der Klärschlammaufbereitung erfordern
neue Herangehensweisen an das gegenwärtig hochaktuelle Problem der
Rehabilitation.
Es wurde deshalb u.a. im Rahmen dieser Arbeit ein Konzept auf Grundlage der
elektrochemischen Umsetzung im „verdünnten“ elektrochemischen Festbettreaktor
entwickelt, das es gestattet, die mobilen Schwermetallspezies im Boden bzw.
Deponiekörper in immobile Schwermetallverbindungen umzuwandeln [1]. Damit kann
die Nachsorge und Sicherung solcher Deponiekörper bezüglich einer
Remobilisierung wesentlich kostengünstiger gestaltet werden. Ausgehend von
diesem Konzept sollen Möglichkeiten, Einsatzbedingungen und -grenzen der
Immobilisierung von Schwermetallen am Beispiel von Uran(VI), Chrom(VI), Arsen(III)
und chlorierten Kohlenwasserstoffe  aufgezeigt werden.
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Elektrochemische Verfahren zur Sanierung kontaminierter Böden, Schlämme und
Sedimente befinden sich international in einer dynamischen Forschungs- und
Entwicklungsphase. Sie sind einzeln und in Verfahrenskombinationen einsetzbar und
werden, bei verantwortungsvoller Handhabung, in absehbarer Zeit auch als
zertifizierte Verfahren in Deutschland in bestimmten Sanierungsvorhaben ihre
Leistungsfähigkeit beweisen.
Gegenwärtig befinden sie sich in Deutschland [2] noch im Stadium der Forschung
und Entwicklung, während international (z.B. USA, Niederlande) schon kommerzielle
Anwendungen angeboten werden.
Zur objektiven Beurteilung ihrer Leistungsfähigkeit und Einsatzgrenzen bedarf es
spezieller Grundkenntnisse. Elektrochemische Remediationsverfahren können als
ergänzende, in Einzelfällen auch als alternative Verfahren zur Sediment- und
Bodensanierung angesehen werden. Sie haben dann eine Chance auf Einsatz, wenn
vor Ort (in- situ) saniert werden soll. Von ihrem Prinzip her, sind sie preiswerter als
Bodenaushub und Verbrennung. Das Sanierungsziel besteht in einer möglichst
vollständigen Konzentrierung oder Umsetzung der Wasserschadstoffe an der
Feststoffmatrix.
Ziel- und Aufgabenstellung
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2   Ziel- und Aufgabenstellung
In Weiterführung der Arbeiten von R. Fischer und D. Rahner [2] hinsichtlich einer
Verfahrensentwicklung zur elektrochemischen Umwandlung von Uran(VI) bestand
das Ziel der Arbeiten darin, Grundlagenuntersuchungen zur elektrochemischen
Remediation von schwermetallkontaminierten Boden-/Sediment-Wassersystemen
mittels Elektromigration, Elektrolyse und Umsatz an den Mikroleitern in einer
ungeteilten Elektrolysezelle durchzuführen.
Für eine praktische Anwendung soll das elektrochemische Sanierungsverfahren so
optimiert werden, dass die vorhandenen mobilen Schwermetalle möglichst
vollständig im Boden bzw. Deponiekörper in immobile Verbindungen umgewandelt
werden.
Ausgehend von diesem Konzept soll die Arbeit Möglichkeiten, Einsatzbedingungen
und -grenzen der Schadstoffimmobilisierung/ -mobilisierung aufzeigen.
Um die gewonnenen Ergebnisse aus Vorversuchen [2] in eine praxisreife
Anwendung zu überführen, waren im Rahmen der vorliegenden Arbeit zur
Optimierung dieses Verfahrens folgende Arbeitsschritte zu untersuchen:
• Testung des elektrochemischen Verhaltens von Uran(VI), Chrom(VI) und
Arsen(III) an Aktivkohlemikroelektroden mittels zyklovoltammetrischer Messungen
• Untersuchungen zur Schadstoffimmobilisierung mit verschiedenen
Durchlaufreaktoren
• Auswahl geeigneter Mikroleiterzusammensetzungen
• Tests zur Immobilisierung ausgewählter Schwermetalle (Uran(VI), Chrom(VI),
Arsen(III)) in Abhängigkeit von den Versuchsparametern pH-Wert, Leitfähigkeit,
Sauerstoffgehalt, Spannung und Stromstärke.
• Untersuchungen zur gezielten Anreicherung und Mobilisierung oben genannter
mobiler Schwermetalle in steuerbaren Redoxbarrieren.
• Untersuchungen zur Dechlorierung von Chlororganika am Beispiel von
Chlorbenzen.
• Einsatz geeigneter Aktivkomponenten zur gezielten Dechlorierung.
Stand der Technik
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3  Stand der Technik zur Elimination von Schwermetallen und
    chlorierten Kohlenwasserstoffen aus Böden
Da die Verringerung des Eintrages von Schwermetallen und chlorierten
Kohlenwasserstoffen in die Grundwasser-  und Aerationszone bei der industriellen
Produktion (z.B. Metallverarbeitung, Müllverbrennung, Elektroindustrie, Verbrennung
fossiler Brennstoffe [3], chemische Industrie, landwirtschaftlichen Düngung mit
schwermetallhaltigen Phosphatdüngern, Ausbringung von Klärschlämmen [4] und
Erzbergbau [5]) sehr schwierig und nur langfristig erfolgen wird, ist die Bedeutung
von geeigneten Aufbereitungsverfahren gestiegen [6].
Die Schwermetallentfernung bei der Trinkwasseraufbereitung und
Abwasserbehandlung kann mit chemischen, chemisch- physikalischen [7,8,9,10],
elektrochemischen [11] oder biologischen [12] bzw. Kombinationsverfahren erfolgen.
3.1  Verfahren zur Bodensanierung
Zur Bodensanierung wurde erstmals 1991 in Borden (Kanada) ein in- situ- Verfahren,
bei Verwendung von reaktiven Eisenwänden, eingesetzt [13]. Die in den Untergrund
eingebrachte permeable Reaktionswand war Bestandteil eines „Funnel- and- Gate“-
Systems. Das kontaminierte Grundwasser wurde gezielt durch die reaktive Wand
geleitet. Bei Kontakt des Wassers mit dem vorhandenen metallischen Eisen bestand
erstmals die Möglichkeit, aliphatische Chlorkohlenwasserstoffe zu dehalogenieren
[14].
Das System der reaktiven Wände wird seit 1995 kommerziell in den USA, Kanada,
Niederlande, Nord-Irland und in der BRD angewendet [15].
Ein von der TU-Freiberg und der TU-Braunschweig entwickeltes Verfahren nutzt zur
in-situ- Bodensanierung von Kohlenwasserstoffherden (z.B. Dieselkraftstoff) die
Horizontalfiltertechnik. Dabei wird den im Untergrund befindlichen Mikroorganismen
gelöster Sauerstoff und eine Nährstofflösung durch horizontal eingebrachte
Filterrohre zugeführt. Bei einer anderen Verfahrensvariante wird unter aeroben
Bedingungen der mit flüchtigen Kohlenwasserstoffen verunreinigte Boden mit Hilfe
von Luftinjektion und Luft- Bodenabsaugung gereinigt [16]. Das Verfahren ist
Stand der Technik
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anwendbar bei Überbauungen (z.B. Industrieanlagen, Tankstellen, Verkehrswege).
Da kein Bodenaushub erfolgt, gibt es nur minimale Störungen in der Bodenstruktur.
Eine schematische Zusammenstellung von Bioremediationssystemen zeigen J. A.
Mac Donald und B. R. Rittmann [17]. Dabei handelt es sich um Verfahren der
Bodenluftabsaugung mit mikrobieller Reinigung. In allen vorgestellten Systemen wird
über Vorratstanks Nährlösung und/ oder Wasserstoffperoxid in den kontaminierten
Untergrund eingebracht. Für die Verteilung der Nähr- und Oxidationsmittel im
Schadstoffherd und anschließende Entfernung der Abbauprodukte werden
Vakuumpumpen eingesetzt, welche die Abluft und Endprodukte der Bioremediation
absaugen. Diese Verfahrenssysteme sind in der Aerationszone und in der
Grundwasserleiterzone anwendbar.
Versuche  zur Bioremediation von mit Raketentreibstoff verunreinigtem Grundwasser
in Estland werden von A. Rozkov et. al. [18] vorgestellt. Dabei wurden
Untersuchungen mit autochthonen Bakterienstämmen im Labormaßstab
durchgeführt. Dabei zeigte sich ein sehr langsamer Abbau der vorhandenen
primären aliphatischen Amine. Die Toxizität der Versuchslösung wurde nach 8 Tagen
um 80% verringert. Beim Einsatz von externen Bakterienstämmen konnte kein
Abbau beobachtet werden.
Die Reinigung von organisch belastetem Bodenaushub ist im Patent
DE 199 00 440 A1 dargestellt [19]. Unter der Vorraussetzung, dass die
Feinkornfraktion den höchsten Anteil an Kontaminanten enthält, kann nach Trennung
von Grobkorn und Feinkorn die Feinkornfraktion separat behandelt werden. Im
Patent ist eine Anlage beschrieben, die mit Hilfe eines Dispersionsmittels die
organische Verunreinigungen von der Feinkornfraktion ablöst. Es wurde ermittelt,
dass die Mikroorganismenanzahl am Feinkorn stark erhöht ist und somit schon bei
der Dispergierung eine biologische Reinigung erfolgt. Nach beendeter Sedimentation
wird das überstehende Wasser einer biologischen Reinigung und die
Feinkornfraktion dem Boden wieder zugeführt.
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Eine Studie zum Einsatz von sulfatreduzierenden Bakterien zur
Schwermetallentfernung aus belasteten Schlämmen (Bioleachingtechnik) wurde
vom Umweltforschungszentrum- Halle/ Leipzig vorgestellt [20]. Bei diesem Verfahren
wird durch bakterielle Oxidation von zugesetztem Schwefel Schwefelsäure in- situ im
Bodenkörper erzeugt. Die Anlage bestand aus einem Sedimentvorratsbehälter über
dem Frischwasser mit Nährstoffen verrieselt wurde. Die Säure laugt extrahierbare
Schwermetalle aus. In einer Versuchsanlage wurde das Verfahren unter sauren
Bedingungen angewendet, wobei eine Schwermetallelimination von 80 % erreicht
werden konnte.
Der Einsatz von neuartigen Mikroemulsionen zur Reinigung von ölhaltigen Böden ist
im Patent DE 197 16 953 A1 beschrieben [21]. Dabei wird eine Emulsion, bestehend
aus ein oder mehreren Triglyceriden, ätherischen Ölen und/ oder Fettsäureestern
und ein oder mehreren verzweigten und/ oder mehrkettigen anionischen Tensiden
zur Extraktion eingesetzt. Diese Mikroemulsion ist auch bei Temperaturen unterhalb
20 °C und beim Vorhandensein von Kalziumionen anwendbar. Als Beispiel wurde ein
mit PAK belasteter Boden behandelt.
Ein Verfahren zur Schwermetallelimination aus Klärschlämmen und Abwässern wird
im Patent DE 197 56 446 A1 vorgestellt [22]. Dabei setzt man dem Klärschlamm Kalk
oder Kalkgemische zu und bindet die Schwermetalle im optimalen pH- Bereich an
Kalk. Mit Hilfe eines Separators werden die im Schlammwasser befindlichen
Schwermetallkalkpartikel von den Feststoffen getrennt. Der gereinigte Klärschlamm
kann zur Bodenverbesserung in der Landwirtschaft verwendet werden. Die
Entsorgung des schwermetallhaltigen Schlammes erfolgt auf speziellen Deponien
oder er wird einer Verbrennung zugeführt.
Die Immobilisierung von elutionsfähigen Schwermetallen aus Abfällen ist im Patent
DE 197 27 637 A1 beschrieben [23]. Das Verfahren ist auf Abfallstoffe aus Aschen,
Schlacken, Krätzen und Stäuben anwendbar. Dabei werden die getrockneten
Abfallstoffe mit verdünnter Schwefelsäure soweit behandelt bis eine pastöse Masse
entstanden ist. In einem zweiten Behandlungsschritt wird durch Zugabe eines
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hydraulisch reagierenden Bindemittels die pastöse Masse verfestigt. Die so
verfestigte Masse kann unbedenklich auf Deponien gelagert werden.
Die Aufbereitung von Stoffgemischen, die Schwermetalle und/ oder halogenierte
Kohlenwasserstoffe enthalten, ist in Patent DE197 27 565 A1 dargestellt [24]. Die
Trennung und Aufbereitung erfolgt in einem beheizten Reaktionsraum. Dabei werden
unter hohem Druck und Temperaturen die flüchtigen Schadstoffe von der
Feststoffmatrix spezifisch abgetrennt. Die entstehenden Gase werden einer
nachgeschalteten Verbrennung zugeführt. Die verbleibenden festen Reststoffe
besitzen ein kleineres Volumen und geringere Schadstoffgehalte im Vergleich zum
Ausgangsstoff. Durch die Trennung von flüchtigen organischen Bestandteilen und
Schwermetallen sind die Reststoffe besser deponierbar.
Ein Verfahren zur Sicherung von Deponien gegen Auswaschung zeigt Patent
DE 197 02 740 A1 [25]. Das Verfahren beinhaltet die Abdichtung von Abfalldeponien
durch Reaktion mit anderen chemischen Substanzen. Dabei kommt es zur Bildung
von festen wasserunlöslichen Stoffen. Als Beispiel wird ein Bindemittelgemisch,
bestehend aus Löschkalk in Wasserglaskonzentrat, in einen CKW- haltigen
Deponiekörper injiziert. Es kommt zur Bildung von Gips, welcher mit dem Wasserglas
verfilzt. Dabei werden äußerst stabile und hochvernetzte Kieselgele gebildet. Durch
die chemische Reaktion kommt es zur Ausbildung von Permeabilitätssperren,
welche die Deponie gegen Auswaschung schützten.
3.2  Verfahren zur Uranentfernung aus belasteten Sedimenten und Wässern
Ein Verfahren zur Separation von Uranmischoxiden bei der Behandlung von sauren
uran- und sulfathaltigen Bergbauwässern mit hohen Eisengehalten wird im Patent
DE 197 37 794 C1 dargestellt [26]. Das belastete Wasser wird dabei über einen stark
basischen Anionenaustauscher geleitet, der das Uran als Uranylsulfatokomplex
bindet. Die Elution des gebundenen Eisens erfolgt im ersten Schritt mit 0,1 M
Schwefelsäure. Das Eisen wird mit Kalk in der folgenden Wasseraufbereitung als
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Hydroxid gefällt. Im zweiten Schritt wird mit angesäuerter Natriumchloridlösung
gespült und das Uran eluiert. Eine Weiterbehandlung uranhaltigen Wassers erfolgt
mit Wasserstoffperoxid und Natronlauge bei pH 3,2 - 4, was zu einer Fällung als
Uranoxid führt. Die so regenerierte Konversionslösung wird dem
Uranelutionsprozess wieder zugeführt.
Die Adsorption von Uran(VI) an Eisenoxidhydroxid bei Anwesenheit hoher
Konzentrationen an gelöstem organischen Kohlenstoff und Schwefel wird von S. J.
Morrison et. al. [27] vorgeschlagen. Hierbei wird Uran(VI) (UO22+, UO2(SO4)22-)
adsorptiv an Eisenoxidhydroxid gebunden. Bei Testversuchen wurde mit einer
Urankonzentration von 500 mg/ L und pH- Werten von 4 - 9 gearbeitet. Der größte
Eliminationseffekt konnte bei pH 6 festgestellt werden. Er betrug ca. 99 %. Im sauren
pH- Bereich konnte keine signifikante Uranadsorption beobachtet werden. Bei pH-
Werten größer pH 9 zeigte sich, dass sich das gefällte Uran in lösliche Hydroxo-
Komplexe umwandelt.
Die Uranimmobilisierung mit Hilfe von Bakterien (Citrobacter), die Uran als
unlösliches Phosphat an ihre Zellwände bindet wird von Roig et. al. vorgestellt [28].
Es wurde festgestellt, dass bereits nach 30 Minuten Versuchsdauer eine
Uranimmobilisierung von 96 % erreicht werden kann. Der limitierende Faktor bei
diesem Prozess ist die Menge an vorhandenem organischen Phosphat.
Ein Verfahren zur Reduktion von Uran(VI) zu Uran(IV) unter anaeroben Bedingungen
wird von Robinson et. al. vorgestellt [29, 30]. Dabei wird Uran mit Hilfe von
sulfatreduzierenden Bakterien mikrobiell zu Uran(IV) reduziert und somit
immobilisiert. Alle Ergebnisse zeigten, dass mit komplexiertem Uran(VI) (z. B. Uranyl-
acetat, Uranyloxalat oder Uranylcitrat) bereits nach 10 Stunden ein
Immobilisierungsgrad von 80- 95% erreicht werden kann. Die besten Ergebnisse der
Uranreduktion wurden bei Verwendung von  Acetatkomplexen beobachtet.
Eine weitere Möglichkeit, Uran(VI) mit Hilfe von Bakterien reduktiv zu Uran(IV)
umzuwandeln, wird von A. Abdelouas et. al. erörtert [31, 32]. In einem Bioreaktor
werden dazu zwei denitrifizierende Bakterienstämme (Pseudomonas aeruginosa,
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Pseudomonas stutzeri) und ein sulfatreduzierender Stamm (Shewanella
putrefaciens) als Eisen(III)- Reduzierer eingesetzt. Die Versuchssäule war mit
Sandstein als Trägermaterial gefüllt. Als Kohlenstoffquelle wurde Ethanol verwendet.
Das verwendete Uranylnitrat  (β= 0,25 - 235 mg/ L) diente den Bakterien als
Elektronenakzeptor. Die durchgeführten Versuche zeigten nach 3 Wochen eine
Abnahme der Uran(VI)- Konzentration um 99 %. Das vorhandene Nitrat wurde zu
Stickstoff und Lachgas umgesetzt. Die Analyse des reduzierten Urans ergab eine
vollständige Umwandlung zu Uranit UO2, welches an den Zellwänden festgelegt
worden war.
Die Uranimmobilisierung durch Biosorption an Myxococcus xanthus wird von M. T.
Gonzalez et. al. beschrieben [33]. Dabei wurden 20 mg reine Biomasse mit 50 ml
Uranylnitrathexahydrat versetzt. Die Versuche wurden bei einer Temperatur von
28°C einer Konzentration an Uran von 0,1mM; 0,3mM; 0,5mM; 1mM; 2mM und
einem pH von 4,5 durchgeführt. Bereits nach 72 Stunden konnte eine Abreicherung
des  Uran um 90% ermittelt werden. Es zeigte sich jedoch, dass mit steigender Uran-
konzentration auf 2mM die Biosorption auf 40 % vermindert wird.
Eine elektrokatalytisch- biologische Möglichkeit zur Uran(VI)- Reduktion wird von E.
Lojou vorgestellt [34]. Dabei handelt es sich um die reduktive Umsetzung von
Uran(VI) mit sulfatreduzierenden Bakterien (Desulfovibrio und Desulfuromonas
acetoxidans). Die Reduktion findet in einem Potenzialbereich von – 200 mV bis – 400
mV, bei einer Temperatur von 28 °C und einem pH- Wert von 6,8 statt. Die bei der
Reduktion entstandenen Uran(V)-, Uran(IV)-  und Uran(III)- Spezies wurden
zyklovoltammetrisch nachgewiesen.
3.3 Verfahren zur Chromentfernung aus belasteten Sedimenten und
Wässern
B. R. James entwickelte ein Verfahren (Patent DE 198 28 665 A1) zur Chrom(VI)-
Reduktion in Böden, Sedimenten, Industrieabfällen und anderen kontaminierten
Materialien unter Verwendung von Ascorbinsäure [35]. Dabei wird bei
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Umgebungstemperatur Ascorbinsäure den belasteten Materialien als Suspension
oder als Feststoff zugemischt. Im Patent wird berichtet, dass Chrom(VI) zu Chrom(III)
reduziert und das entstandene Chrom(III) als unlösliches Hydroxid ausgefällt werden
kann. Die eingesetzte Ascorbinsäure wird zu Dehydroascorbat oxidiert. Die
Chrom(VI)- Gehalt konnte nach einer Versuchsdauer von 720 Stunden um 99,8 %
verringert werden. Vorteile dieses Verfahrens liegen darin, dass es zu keiner
Veränderung des pH- Wertes im Bodenmaterial kommt und dass eine in-situ
Anwendung im Untergrund möglich ist.
Die Reaktion von Chrom(VI) mit Holzbestandteilen wird von F. S. Jorge et. al.
beschrieben [36]. Diese Möglichkeit der Chrom(VI)- Eliminierung beruht ebenfalls auf
dem Prinzip der Reaktion von Chrom(VI) zu Chrom(III). Die Versuche wurden in
einem Batchreaktor mit Kaliumchromat und Holzabfällen bei einer Temperatur von
80 °C und in einem pH- Bereich von 1,3 - 7,8 durchgeführt. Nach einer Versuchs-
dauer von 8 Stunden konnte eine signifikante Umsetzung von Chrom(VI) zu
Chrom(III) beobachtet werden. Das entstandenen Chrom(III) wurde als Chrom(III)-
hydroxid bzw. Chrom(III)- oxid aus der Versuchslösung entfernt. Über die Menge an
umgesetzten Chrom(VI) wurden keine Angaben gemacht. Es wurde jedoch
festgestellt, dass mit steigendem pH- Wert die Chrom(VI)-
Reduktionsgeschwindigkeit abnimmt.
Eine Methode zur Chrom(III)- Adsorption und Chrom(VI)- Reduktion mit
Knochenholzkohle wird von S. Dahbi vorgestellt [37]. Die Versuche wurden mit
Chrom(VI)- Konzentrationen von 5 – 25 mg/ L und einem pH- Wert von 1
durchgeführt. Die eingesetzte Menge an Holzkohle betrug 2 g auf 50 mL Lösung.
Nach einer Versuchsdauer von 30 Minuten konnte bereits eine Reduktion von
Chrom(VI)- zu Chrom(III) von 50 % beobachtet werden. Das entstandene Chrom(III)
wurde adsorptiv an der Kohle gebunden. Die Bildung von Chrom(III)- hydroxid konnte
ebenfalls festgestellt werden. Bei Erhöhung des pH- Wertes auf pH 5,5 zeigte sich
eine Verringerung der Chrom(VI)- Reduktion auf 10 %.
Eine weitere Möglichkeit Chrom(VI) aus Lösungen zu entfernen ist die Reaktion mit
Aktivkohle [38, 39]. Die ablaufende chemische Reaktion ist identisch mit dem bei der
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Anwendung von Holzkohle [37]. Die Versuche wurden mit der Aktivkohle Calgon
Filtrasorb 400, welche mit 10 % Schwefelsäure behandelt und neutral gewaschen
wurde, durchgeführt. In einer Versuchssäule wurde die Chrom(VI)- Lösung durch ein
Aktivkohlebett geleitet. Mit dieser Anlage konnten Chrom(VI)- Reduktionsraten von
85% bei pH 6 und 98 % bei pH 4,5 erreicht werden. Mit steigendem pH- Wert wurde
eine Verringerung des Umsatzes beobachtet.
Weitere verschiedene Studien zur Chrom(VI)- Reduktion bzw. Adsorption mit
Haselnussschalen [40], Resten von Koniferen [41] und Kalziumalginat Presslingen
[42] zeigen ebenfalls eine Reduktion zu Chrom(III).
Über die Entfernung von Chrom(III) aus Abwässern  mit dem Bakterium Sphaerotilus
natans berichtet A. Lodi et. al. [43]. Es wird beschrieben, dass viele Mikroorganismen
Schwermetalle in Form von Polysacharidkomplexen adsorptiv an ihre Zellwände
binden können. Bei den durchgeführten Versuchen wurde eine Chrom(III)- Fixierung
von 40 % bei einer Ausgangskonzentration von 2 mg/ L beobachtet.
Eine weitere biochemische Reduktion von Chrom(VI) zu Chrom(III) mit
sulfatreduzierenden Bakterien wird von M. B. Tebo beschrieben [44]. Die
vorhandenen Bakterien nutzen organischen Kohlenstoff und/ oder Wasserstoff als
Elektronendonator unter anaeroben Bedingungen zur Reduktion von Sulfat zu Sulfid,
welches mit Schwermetallen unlösliche Sulfide bilden kann. Ist in der Lösung kein
oder nur wenig organischer Kohlenstoff vorhanden, können Schwermetalle in
oxidierter Form als Elektronenakzeptoren genutzt werden. Die Versuche wurden mit
dem Sulfatreduzierer Desulfotomaculum reducens bei 37°C, einem pH- Wert von 7,2
- 7,4 und einer Chrom(VI)- Konzentration von 60 µmol/ L durchgeführt. Nach einer
Versuchsdauer von 2 Tagen konnte kein Chrom(VI) mehr in der Lösung
nachgewiesen werden. Es wurde nachgewiesen, dass Chrom(III) enzymatisch
entstanden ist.
Die chemische Oxidation von Diphenylsulfid in Eisessig mit Dichromat bzw.
Chrom(VI)- Komplexen wird von C. Karunakaran beschrieben [45]. Die Versuche
wurden in einem Batchreaktor bei einer Temperatur von 45°C in Eisessig
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durchgeführt. Nach Versuchsende konnte eine Zunahme an Chrom(III) von 60 %
festgestellt werden. Die Diphenylsulfidoxidation wurde als Reaktion pseudo erster
Ordnung ermittelt.
3.4     Verfahren zur Arsenentfernung aus belasteten Sedimenten
Ein Verfahren zur Arsenentfernung aus kontaminierten Wässern und Schlämmen
wird im Patent DE 198 11 763 A1 beschrieben [46]. Das Verfahren beinhaltet die
Reaktion von Arsen(III) und Arsen(V) mit naszierendem Wasserstoff. Die Bildung von
naszierendem Wasserstoff erfolgt in der zu behandelnden Lösung bzw. Schlamm
durch Reaktion von Eisen- und Aluminiumpulver mit Salzsäure. So gebildeter
Wasserstoff reduziert das vorhandene Arsen zu Arsenwasserstoff, welcher mit
Stickstoff ausgetrieben wird. Bei einer nachgeschalteten thermischen Zerstörung
scheidet sich Arsen als Spiegel an kalten Oberflächen wieder ab. Der so gereinigte
Schlamm kann einer weiteren Abwasser- und Schlammbehandlung zugeführt
werden.
Die Umwandlung von mobilem Arsen(III) zu immobilem Arsen(V) wird von M. Bissen
beschrieben [47]. Bei diesem Verfahren wird Arsen(III) mit Wasserstoffperoxid oder
mit Fentons Reagens zu Arsen(V) oxidiert. Es zeigte sich, dass bei Einsatz von
Fentons Reagens nur ein zwanzigstel der Wasserstoffperoxidkonzentration
notwendig war, im Vergleich zur reinen Wasserstoffperoxidanwendung. Das so
entstandene Arsen(V) wurde mit Eisen-, Mangan- und Aluminiumsalzen adsorptiv an
die Metallhydroxide gebunden. Eine vollständige Entfernung von Arsen(V) war nur
mit Eisen(III)- chlorid möglich. Das so immobilisierte Arsen liegt bei Verwendung von
Eisen(III)- Salzen in einer festen gebundenen Form vor, als bei Verwendung von
Aluminiumsalzen.
Ein neuartiges Verfahren zur Arsenentfernung wird von R. Hass vorgestellt [48]. Bei
diesem Verfahren handelt es sich um die Adsorption von Arsen an imprägnierten
handelsüblichen Kaffeefiltern. Die Wertigkeit des eingesetzten Arsens wurde nicht
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angegeben, es muss aber geschlussfolgert werden, dass es sich um Arsen(V)-
Verbindungen handelt. Die Imprägnierung der Filter erfolgte mit Eisensalzen.
Die Versuche wurden mit drei verschiedenen Konzentrationen (β0(As)= 100, 1000
und 10000 µg/ L) an Arsen. Die verwendeten Filter wurden in 1 cm x 1 cm große
Schnipsel zerteilt. Alle Adsorptionsversuche wurden mit 250 mL Lösung und 0,8 g
Filtermaterial über einen Zeitraum von 24 Stunden durchgeführt. Die gemessenen
Eliminationsraten lagen bei allen drei Konzentrationen über 81 %. Es konnte auch
eine Entfernung von Kupfer, Nickel und Blei ermittelt werden.
Eine Sorption von Arsen(V) an mit Kalzium und Eisen(III) verunreinigten Biopolymer
wird von J. H. Minn vorgeschlagen [49]. Bei dieser Methode wird das eingesetzte
Biopolymer mit 0,1 M Eisen(III)- chlorid- und 0,1 M Kalziumchlorid- Lösung versetzt,
wodurch die vorhandenen Natriumionen teilweise durch das Eisen und Kalzium
ersetzt werden. Die Sorptionsversuche wurden bei einem pH- Wert von 4 und einer
Dauer von 100 Stunden durchgeführt. Der Eliminationsgrad des Arsens ( β0 (As(V))=
400 µg/ L) betrug am Ende der Versuche 94 %.
Der kombinierte Prozess von Arsen(III)- Oxidation und anschließender Arsen(V)-
Adsorption wird von M. Borho beschrieben [50]. Hierzu wird das eingesetzte
Arsen(III) über eine Quarzsandsäule, die mit Kaliumpermanganat und Braunstein
befüllt war, geleitet. Das bei diesem Oxidationsprozess gebildete Arsen(V) wird mit
Eisen(III)- hydroxiden adsorptiv gebunden und so aus dem Wasser entfernt. Die
Versuche zeigten, dass bei Beschickung der Säule mit einer Arsen(III)-
Konzentration von  β0 (As(III))= 100 µg/ L am Auslauf nur noch 10 µg/ L Arsen(V)
gemessen wurden. Das entspricht einer 100%- igen Arsen(III)- Oxidation und einer
90 %- igen Arsen(V)- Immobilisierung.
Eine Möglichkeit, Arsen(III) mit Kokosnussschalen aus kontaminierten Wässern zu
entfernen wird von G. N. Manju vorgestellt [51]. Die Versuche wurden mit
schwefelsäuregewaschenen und bei 150 °C getrockneten Kokosnussschalen
durchgeführt. Die Bindung des Arsen(III) erfolgte an Cu(OH)2, das auf die Schalen
aufgebracht wurde. Bei der chemischen Reaktion von Kupfer(II)- hydroxid mit
Arsen(III) bildet sich Kupferarsenat, welches adsorptiv an den Kokosnussschalen
gebunden wird. Die verwendete Arsen(III)- Konzentration betrug 50 - 100 mg/ L. Die
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Versuche wurden in einem pH- Bereich von 2 - 12 und über einen Zeitraum von 4
Stunden durchgeführt. Die beste Arsen(III)- Entfernung erfolgte bei pH 12 mit einer
Elimination von 83 % bei Zugabe von 200 mg Adsorbens auf 50 mL Lösung.
Ein bereits technisch genutztes Verfahren zur Arsenentfernung wird von G. Hörner
beschrieben [52]. Das von der Firma Berkefeld Filter entwickelte Verfahren beruht
auf der Anlagerung von Arsen(V) an speziellen Aluminiumoxiden. Die Anlagerung
kann durch Adsorption und/ oder Ionenaustausch erfolgen. Im Beispiel wird ein
Berkaloxfestbettfilter mit 160 mg/ L Arsen betrieben.
Der Versuch bei 2500 Bettvolumen Durchsatz betrug fast 100 %, die Konzentration
am Auslauf betrug 2 µg/ L. Der Durchbruch von 50 % wird erst nach 4500
Bettvolumen erreicht. Eine Regeneration des Filtern wurde mit Natronlauge
durchgeführt und zeigte eine Arsenanreicherung in den Eluaten von 1000.
3.5    Verfahren zur Dehalogenierung von Halogenkohlenwasserstoffen  in
  belasteten Sedimenten und Wässern
Ein Verfahren zur reduktiven Dehalogenierung wird von V. Birke im Patent DE197 42
297 C2 [53] und von F. Bölsing im Patent DE 199 03 986 A1 [54] dargestellt. Die
Anwendung erfolgt in festen und flüssigen Medien durch chemische Reduktion der
Halogenkohlenwasserstoffe mit Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Aluminium oder
Eisen als Reduktionsmittel. Die verwendeten Metalle werden mit Ethern, Polyethern,
Ammoniak, Aminen, Amiden, Trialkylsilanen, Polyalkylhydrogensiloxanen oder
Metallhydriden, einzeln oder in Kombination als Wasserstoffquelle mit den
Kontaminanten in einem Schritt vermahlen und zur Reaktion gebracht. An den
aufgezeigten Beispielen wurden einfach und mehrfach chlorierte aliphatische bzw.
aromatische Chlorkohlenwasserstoffe nach einer Reaktionszeit von ca. 1 Stunde
quantitativ dechloriert.
Ein Verfahren zur Reinigung von kontaminierten Grundwasserleitern mit Ultraschall
wird von H. Weiss im Patent DE 197 49 746 A1 [55] vorgestellt. Dazu werden in
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Bohrlöcher Ultraschallsonden eingebracht und in einem Frequenzbereich von 20 kHz
bis 3000 kHz chemische Abbaureaktionen in- situ im Untergrund initiiert. Eine 90%-
ige Dechlorierung von aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen
(Chloroform, Methylenchlorid und Chlorbenzol) konnte bereits nach 6 Stunden
Anwendung nachgewiesen werden.
Die Anwendung eines physikalisch- chemisch und  biologischen Verfahrens zur in-
situ Dekontamination von schadstoffbelasteten Böden, Wasser, Pflanzen, Holz und
Luft ist in Patent DE 198 56 630 A1 von T. Wolf beschrieben [56]. Das Verfahren
beinhaltet das Prinzip der Reaktion von metallischem Kupfer und eines mit
Nährstoffen getränkten zeolitischen Trägermateriales zur Adsorption der im Boden
vorhandenen Kontaminationen und Förderung der biologischen Aktivität. Als Bauart
werden Patroneneinheiten eingesetzt, welche direkt in den Boden gesteckt oder
mechanisch in Bohrlöchern versenkt wurden.
Ein rein physikalisches Verfahren zur Entfernung von flüchtigen Kohlenwasserstoffen
aus Böden stellt E. Poetzsch im Patent DE 199 01 996 A1 [57] vor. Dabei werden die
belasteten Böden in einem geschlossenen Behälter bei Unterdruck und leicht
erhöhter Temperatur aus dem Bodenmaterial entfernt. Die entweichenden Gase
werden anschließend in geeigneten Abgasfiltern absorbiert.
Die hydraulische in- situ Sanierung von Grundwässern mit Druckwasser- Injektion
wird in Patent DE 198 46 997 A1 von S. Weihrauch aufgezeigt [58]. Bei diesem
Verfahren wird Frischwasser unter Druck in den Schadstoffherd gepresst, wodurch
sich polare Kohlenwasserstoffe in dem eingespeisten Wasser lösen. Die Entfernung
des so belasteten Prozesswassers erfolgt durch gezieltes Abpumpen in
Grundwasserfließrichtung. In weiteren externen Abwasserreinigungsstufen wird das
Prozesswasser aufbereitet und kann anschließend wieder in den Prozess
eingespeist werden.
Die Verwendung eines Eisen-, Schwefel- und Eisensulfid- Redoxsystemes zur
Dehalogenierung von Trichlorethylen wird von S. M.- Hassan vorgeschlagen [59]. Die
Aktivkomponenten werden in- situ in der Versuchslösung gebildet. Ausgangprodukte
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sind Eisen und Schwefel. Das reine Eisen reagiert mit Wasser zu Eisen(II)- hydroxid
und Wasserstoff, welcher den elementaren Schwefel zu Schwefelwasserstoff
reduziert. Im weiteren Reaktionsmechanismus bildet sich dann Eisen(II)- sulfid. Mit
solch einem komplexen Redoxsystem konnte eine Dehalogenierung von
Trichlorethylen zu Ethylen, Ethen und Ethan erfolgen. Über die Bildung des
potentiell toxischeren Vinylchlorides wurden keinen Angaben gemacht.
Von der Möglichkeit autochthone Bakterien zur Reinigung eines Bodens im
Petroleumhafen in Amsterdam einzusetzen, wird von A. L. Hakstege berichtet [60].
Das ausgekofferte Material wurde fraktioniert und nach Korngrößen getrennt
untersucht. Dabei zeigte sich die Verunreinigung mit PAK‘ s vor allem in der
Feinkornfraktion. Sie wurde deshalb in einen Bioreaktor gefüllt und mit autochthonen
Mikroorganismen des Hafens vermischt. Nach einer Versuchsdauer von 100 Tagen
konnte eine 80 %- ige Abnahme an PAK‘ s und eine 64 %- ige Abnahme weitere
Ölbestandteile gemessen werden.
Ein Verfahren zur Dechlorierung von Hexachlorethan über Pentachlorethan und
Pentachlorethen zu Ethen mit metallischen Zink berichtet W. A. Arnold [61]. Die
Reduktionsversuche wurden in einem 1 Litergefäß unter Sauerstoffausschluss
durchgeführt. In der natriumhaltigen Versuchslösung befanden sich 200µM
Hexachlorethan und 10 g Zinkpulver bei einem eingestellten pH- Wert von 7,2.
Nach 2 Stunden wurde eine 93 %- ige reduktive β- Eliminierung des Chloratomes
vom Hexachlor- und Pentachlorethan beobachtet. Ebenfalls konnte 1,1,2-
Trichlorethan und 1,2- Dichlorethan nachgewiesen werden, welche weiter zu
Vinylchlorid und Ethen reduziert werden.
Die Verwendung methanbildender Mikroorganismen zur reduktiven Dechlorierung
von Pentachlorphenol wird von R. Takeuchi [62] dargestellt. Der mit
methanbildenden Mikroorganismen versetzte Versuchsschlamm wurde synthetisch
im Labor in einem anaeroben Batchreaktor kultiviert. Die Reduktion erfolgte in
anaeroben Standsäulen bei Zufuhr ausreichender Nährstoffe über einen Zeitraum
von 38 Tagen. Am Versuchsende konnte eine 98%- ige Umsetzung des
Pentachlorphenoles ( c0= 3,8 µmol/ L) zu Dichlorphenolen festgestellt werden.
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3.6    Elektrochemische Verfahren zur Bodensanierung
Elektrokinetische Verfahren werden seit 1937 [63, 64 ] für den elektroosmotischen
Wassertransport im Boden und im Mauerwerk genutzt. In jüngerer Zeit kommen sie
zur Entfernung mobiler Kontaminanten, wie Schwermetallionen, geladener Komplexe
bzw. wasserlöslicher oder polarer Organika, wie Phenole [65, 66, 67] mit hohem
Wirkungsgrad besonders in bindigen (lehm-, ton- und schluffhaltigen) Böden und bei
der Abreicherung von Radionukliden [68, 69] zum Einsatz.
Ein erster Hinweis auf einen gezielten Schadstofftransport im Boden wird von
Lagemann [65] gegeben. Die in Feldversuchen eingesetzte Versuchsanlage bestand
aus mehreren Katoden- und Anodenreihe, die im Untergrund (ca. 50 cm Tiefe)
abwechselnd eingebracht worden. Die Elektrodensysteme steckten in Filterrohren
und wurden ständig mit Flüssigkeit umspült, um vorhandene und elektrokinetisch
transportierte Schadstoffe zu entfernen. Es wurden zwei Feldversuche durchgeführt.
Im ersten Fall wurde ein Flussufersediment (Größe: 70 m x 3 m x 0,5 m), das mit Pb
und Cu aus Farbabfällen kontaminiert war, der Elektrosanierung unterzogen. Die
Probennahme erfolgte nach einer Versuchsdauer von 2 Monaten. In einer Tiefe von
40 cm konnte eine Verringerung der Blei- (β0,m= 5000 mg/ kg) und
Kupferkonzentration (β0, m= 1000 mg/ kg) um 70 % erreicht werden.
Im zweiten Feldversuch wurde die Elektrosanierung an einem mit Zink
kontaminierten Galvanisiergelände durchgeführt. Die Feldgröße betrug 15 m x 6 m x
0,5 m. Die verwendete Stromdichte betrug bei einer Feldstärke von E= 20 - 40 V/ m,
Id= 8 A/ m2. Nach einer Versuchsdauer von 1 ½ Monaten verringerte sich die Zink-
Konzentration von anfänglich 2410 mg/ kg auf durchschnittlich 1620 mg/ kg.
Die erste offizielle Anwendung durch Lagemann [65] erfolgte 1989 an einem mit
Arsen (Superwollmannsalz Na2HAsO4 x7H2O) kontaminierten Imprägnierbadstandort
in Loppersum. Das Sanierungsgebiet erstreckte sich über 15 m x 5 m x 2 m. Dabei
konnte über einen Zeitraum von 3 Monaten mit einer Feldstärke von E= 40 V/ m und
einer Stromdichte von Id= 4 A/ m2 ein Sanierungserfolg in der Größenordnung von
60 % erzielt werden.
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Ein im Labormaßstab erprobtes Dekontaminationsverfahren wird von R. E. Marks
vorgestellt [67]. Bei diesen Versuchen wurde die Elektrosanierung in einem
waagerecht liegenden Zylinder, an dessen Enden Elektroden eingebracht und der
mit Blei, Chrom, Arsen, Uran und BTEX- Aromaten kontaminierten Modellboden
(Kaolinit) gefüllt war. Die Versuchslösung wurde langsam von der Anode in Richtung
Katode geleitet, wobei die Konzentration am Zylinderausgang untersucht wurde.
Nach Versuchsende zeigte sich eine deutliche Anreicherung der Schadstoffe (ca.
70%) an der Katode bzw. in Katodennähe. Eine elementspezifische Auswertung
wurde nicht publiziert.
In weiteren ausführlicher beschriebenen Versuchen wird von Y. B. Acar et. al. [68,
69] über die Effizienz der elektrochemischen und elektrokinetischen Sanierung
berichtet. So konnte z. B. nach 85 Stunden Behandlung eine Bleianreicherung an der
Katode um den Faktor 1000 ermittelt werden. Die Uranimmobilisierung  wurde mit
einem Anreicherungsgrad  von 84 % an der Katode und in ihrer unmittelbaren Nähe
ermittelt.
Eine ausführliche Beschreibung des osmotischen Flusses und der Ionenwanderung
ist bei S. Tondorf zu finden [70]. In den durchgeführten Experimenten wird die
Wanderung und die Anreicherung von Zink in Kaolinton beschrieben. Durch Anlegen
eines elektrischen Feldes werden Zinkionen durch Elektromigration zur Katode
transportiert. Der Transport von ungeladenen Schadstoffen erfolgt durch
Wasserwanderung der an den negativ geladenen Bodenbestandteilen angelagerten
Ionen in katodische Richtung. Der verwendete Versuchsaufbau bestand aus einem
20 cm langen und 3 cm dicken Plexiglasrohr mit an den Enden angebrachten
Kohleelektroden. Die Elektroden waren durch Filterpapier vom Bodenmaterial
räumlich getrennt. Nach dem Anlegen einer Spannung von U= 20 V konnte nach 9
Tagen eine Wanderung des Zink in katodische Richtung beobachtet werden. Durch
die elektrochemische Wasserzersetzung kommt es zur Ausbildung eines starken pH-
Gradienten. So wurde an der Katode ein pH- Wert von 13 und an der Anode von 1,5
gemessen. Dieser pH- Unterschied bewirkt jedoch die Ausfällung des Zink in
Katodennähe im Abstand von 7 cm. Der Reinigungseffekt betrug unter
Berücksichtigung des „Fokuseffektes“ im Vergleich zum Gesamtzinkgehalt nur 5 %.
Durch gezieltes Spülen mit Leitungswasser konnte die Ausbreitung der basischen
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Front verhindert werden. Es wurde über die gesamte Rohrlänge ein pH- Wert kleiner
7 gemessen. Eine Fokussierung des Zinks im Bodenkörper wurde damit vermieden.
Durch diese Änderung konnte der Anteil an Zink (β0= 500 mg/ L, β0,m= 330 mg/ kg)
im Boden auf 93 % gesteigert werden.
Die Ausbreitung eines starken pH- Gradienten und einhergehende Fokussierung der
Schadstoffe vor der elektrochemisch wirksamen Katode wird auch von T. Goldmann
[71, 72] beschrieben. Der Versuchsaufbau entspricht dem in [70], jedoch mit einem
Fassungsvolumen von 500 Litern. Goldmann zeigt die Abreicherung von Arsen und
Kupfer an einem mit Schwermetallen kontaminierten Boden an der Anode und einer
Anreicherung in Katodennähe. Es wurde ebenfalls eine Fokussierung beobachtet,
wodurch die Schwermetalle nicht aus dem Bodenkörper entfernt werden konnten.
Neben diesen Untersuchungen wird international verstärkt an der Vorbereitung und
Nutzung elektrokinetischen und elektrochemischer Sanierungsverfahren als
Alternative zu herkömmlichen Sanierungsverfahren gearbeitet [73, 74, 75].
Schwerpunkte bilden dabei ebenfalls der elektrokinetische Transport mobiler
Schadstoffe nach dem Prinzip der Elektroosmose, Elektromigration und
Elektrophorese bei anschließender Rückgewinnung der Schwermetalle an den
Elektroden.
Beim ELDECON- Verfahren [76] zur elektrochemischen Elimination von radioaktiven
Stoffen aus Abfällen wird in einer geteilten Elektrolysezelle katodisch Chromat zu
Chrom(III) reduziert und als Hydroxid ausgefällt. Als Elektrodenmaterial werden Ni
und eine mit RuO2/ IrO2 beschichtete Ti- Elektrode verwendet. Die Reduktion findet
sehr langsam statt, jedoch bei Verwendung von Eisen(III)-  Sulfat und einem pH-
Wert von 2 - 5 kann Chrom(VI) nach einer Reaktionszeit von 5 Stunden vollständig in
Chrom(III) umgewandelt werden.
Eine Verfahrenskombination bei der in- situ Sanierung von phenolhaltigen
Sedimenten wird von G. C. C. Yang [77] vorgestellt. Dieses Verfahren beinhaltet die
Kopplung von elektrochemischer Oxidation von Phenolen in einer Fe3O4- Schicht und
dem Zusatz von Wasserstoffperoxid. Die Versuche wurden in einem liegenden
Zylinder mit seitlich installierten Elektroden aus Graphit durchgeführt. Im Inneren des
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Zylinders befand sich kontaminierter Boden und Fe3O4. Das Eisenoxid war in einem
5 cm Abstand von der Anode eingebracht. Die durch Membranen von der
Säulenmatrix getrennten Elektroden wurden mit entionisiertem Wasser oder
Wasserstoffperoxid umspült. Nach einer Elektrolysezeit von 10 Tagen konnte bei
Einsatz von 1,05 g Fe3O4 und einer 0,3%- igen Wasserstoffperoxidlösung (Anolyt)
die Phenolkontamination um 68,9% elektrokinetisch und um 30,8% durch
elektrochemische bzw. chemische Oxidation verringert werden. Die
Gesamtelimination betrug somit 99,8%.
Die elektrokatalytische Reduktion chlorierter aromatischer Kohlenwasserstoffe mit
Palladium beschichteter Kohlewolle beschreibt A. I. Tsyganok [78]. Bei den
durchgeführten Versuchen wird bei Raumtemperatur in wässriger methanolhaltiger
Lösung und einem nicht näher definierten Elektrodenpotenzial Wasserstoff erzeugt
und zur reduktiven Dechlorierung eingesetzt. Es wird weiterhin beschrieben, dass
das Vorhandensein von Tetraalkylammonium– Ionen zu einer besseren Adsorption
auf der Elektrodenoberfläche und somit zu einer effektiveren Reduktion führt. Bei den
durchgeführten Elektrolysen konnten Dechlorierungensraten bis zu 60% erzielt
werden.
Eine weitere Methode zur reduktiven Dechlorierung wird von C.- H. Lin [79]
vorgestellt. Dabei wird in einem Methanol- Wasser- Gemisch katodisch
Pentachlorphenol an einer „high overpotential“ Zink- Katode dechloriert (E= -2,3 V vs.
SCE). Bei den durchgeführten Versuchen konnte zyklovoltammetrisch das Auftreten
von zwei irreversiblen Reduktionsstufen ermittelt werden. Diese liegen bei E = -1,6 V
vs. SCE und bei E= -1,95 V vs. SCE in wässriger Tetraethylammoniumchlorid-
Lösung. Die Versuche zeigten nach 7 Stunden Elektrolyse eine 60%- ige Abnahme
an Pentachlorphenol, wobei Tetra- und Trichlorphenole nachgewiesen werden
konnten. Der Nachweis einer vollständigen Dechlorierung wurde nicht erbracht.
Eine Studie zur Zerstörung von organischen Abwasserinhaltsstoffen wird von W.
Meißner [80] vorgestellt. Der Versuchsaufbau beruht auf einer ungeteilten
Wirbelschichtelektrolysezelle mit parallelem Massen- und Ladungsfluss. Die
eingesetzte Testsubstanz Thymolblau konnte bei Potenzialen von E= 2,7 V vs. Ag/
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AgCl nach 180 Minuten fast vollständig umgesetzt werden. Als Partikel verwendete
man Graphit auf der Basis von Regular- und Nadelkoks mit einer Korngröße von
0,7 - 1,4 mm Durchmesser.
Unter dem Begriff der „Geooxidation“ berichtet Döring [81, 82] über die
Mineralisierung von immobilen Schadstoffen im Boden zu Kohlendioxid und Wasser
durch elektrochemische Reaktionen im Boden. Nach Döring sollen die
elektrochemischen Reaktionen an den einzelnen Bodenpartikeln ablaufen, obwohl
bekannt ist, dass der Boden in seiner Gesamtheit nicht elektronenleitend ist. Eine
elektrochemische Stoffwandlung innerhalb der ionisch leitfähigen Bodenmatrix
scheint nicht möglich zu sein. Der elektrochemische Stoffumsatz ist nur bei
Vorhandensein von Elektronenleitern möglich.
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4  Grundlagen der elektrochemischen Remediation mit leitfähigen
    Partikeln
4.1  Kinetik von Elektrodenprozessen
Für die Aufklärung einer Elektrodenreaktion ist die Kenntnis der
Elektrodenbruttoreaktion eine wichtige Vorraussetzung. Diese beschreibt den durch
den elektrische Strom stattfindenden Stoffumsatz von den Ausgangsstoffen zu den
Endprodukten. Für jede Elektrodenbruttoreaktion gibt es ein Gleichgewichtspotenzial
Ee, das mit Hilfe der Nernstschen Gleichung (1) beschrieben werden kann. Diese
Gleichung bringt die Abhängigkeit des Gleichgewichtspotenzials von der Aktivität ai
der Stoffe Si zum Ausdruck, wobei n die Zahl der ausgetauschten Elektronen darstellt
[83].
   ∑+= iie anF
RTEE ln0 ν (1)
Aus der Nernstschen Gleichung können jedoch keine Erkenntnisse über die
einzelnen Teilschritte der Elektrodenreaktionen an der Phasengrenze gewonnen
werden. Hinweise zum Reaktionsablauf erhält man nur durch die Anwendung der
elektrochemische Kinetik, d. h. durch eine sorgfältige Analyse der Stromdichte-
Potenzial- Kurve [83].
Jeder Elektrodenvorgang gliedert sich in mindestens drei aufeinanderfolgende
Teilschritte.
• Antransport der zu entladenden Ionen zur Elektrode
• Ladungsdurchtritt durch die Phasengrenze
• Abtransport der Reaktionsprodukte von der Elektrode bzw. Einbau in das
Metallkristallgitter [83]
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Der Ladungsdurchtritt ist bei einer Elektrodenreaktion oft der entscheidende und
geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt.
Die Durchtrittsreaktion einer Redoxelektrode kann durch folgende Gleichung
beschrieben werden:
  i+
Red ↔ Ox + ν e- (2)
  i-
Definitionsgemäß stellt i+ die anodische und i- die katodische Teilstromdichte dar. Die
Durchtrittsreaktionswertigkeit wird mit z bezeichnet.
Am Gleichgewichtspotenzial sind die beiden genannten Teilstromdichten (abgeleitet
von den chemischen Reaktionsgeschwindigkeiten) entgegengesetzt gleich groß und
werden somit als Austauschstromdichte i0 bezeichnet [84].
−+ == iii0 (3)
Für die Gesamtstromdichte i, die die Summe der beiden Teilstromdichten darstellt,
−+ += iii0 (4)
ergibt sich mit der Durchtrittsüberspannung ηD= E - Ee die Butler- Volmer- Gleichung
(5).
Sie gilt für einen geschwindigkeitsbestimmenden Durchtrittsprozess und kann als
Grundgleichung der elektrochemische Kinetik aufgefasst werden [84]. In ihr sind die
charakteristischen Parameter einer Durchtrittsreaktion, u. a. die Austausch-
stromdichte i0, die Durchtrittsüberspannung ηD, der anodische Durchtrittsfaktor α
sowie der katodische Durchtrittsfaktor (1- α) enthalten.
         ( )









 −−−


=
RT
zF
RT
zFii DD ηαηα 1expexp0 (5)
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Sie beschreibt demzufolge den vollständigen Verlauf der Stromdichte- Potenzial-
Kurve für den Fall einer reinen Durchtrittsüberspannung.
Die erläuterte Grundgleichung der elektrochemischen Kinetik ist unter den
angegebenen Gültigkeitsbedingungen für alle Metall- sowie Redoxelektroden
anwendbar.
4.2  Elektrochemische Remediation
Das Ziel der elektrochemischen Sanierung ist der Transport mobiler Schadstoffe zu
den Elektroden (Anreicherung) und eine Reaktion der Schadstoffe an den im Boden
sich befindlichen leitfähigen Partikeln („Mikroleiter“). Elektrochemische Stoffumsätze
sind aber nur an Bodenbestandteilen mit elektrischer Leitfähigkeit möglich.
Voraussetzung für eine elektrochemische Umsetzung ist die Wanderung der
Schadstoffe im elektrischen Feld zu den Reaktionszentren. Gelöste Schwermetalle
können  im elektrischen Feld durch Elektromigration zur Katode wandern, aber bei
organischen unpolaren Schadstoffen ist eine Wanderung im Bodensystem nicht oder
nur in geringem Maße zu erwarten, da diese adsorptiv an der Bodenmatrix gebunden
vorliegen können. Eine erfolgreiche in- situ Umsetzung  im Boden ist aufgrund der
endliche Reichweite der verbrauchten und/ oder freigesetzten Elektronen nur an
elektronenleitenden Bodenbestandteilen möglich, da die freigesetzten Elektronen
sofort am Reaktionsort oder in unmittelbarer Nähe umgesetzt werden müssen. Diese
Annahme ist nur möglich, wenn im Bodenkörper genügend Teilchen oder Filme
vorhanden sind, die  ein Redoxsystem bilden und eine ausreichende
Elektronenleitfähigkeit besitzen.
Die notwendigen leitfähigen Bodenbestandteile („Mikroleiter“) sind in natürlichen
Böden als Verwitterungsprodukte der Gesteine und Mineralien in unterschiedlicher
Zusammensetzung , Größe und Anzahl vorhanden. Sei bestehen hauptsächlich aus
Eisen-, Mangan-, und Titanverbindungen bzw. feinpartikulärem Kohlenstoff und
können mit katalytisch aktiven Übergangsmetallen dotiert sein.
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Wirkmechanismus der elektrochemischen Remediation
Eine ausführliche Beschreibung dieser Prozesse wird von Rahner et. al. [85]
vorgestellt. Dabei wurden Versuche mit künstlich eingebrachten Mikroleitern (Sand-
Graphit- System) durchgeführt. Es konnte am Abbau von Anthracen die Möglichkeit
eines Stoffumsatzes an elektronenleitenden Partikeln im Boden gezeigt werden und
stellt den möglichen elektrischen Leitungsmechanismus bei der elektrochemischen
Bodensanierung mit Mikroleitern dar.
Abb. 1:  Stark vereinfachtes Schaltbild der elektrochemischen Remediation bei der
   elektrochemischen Bodensanierung mit Mikroleitern nach [85].
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Abbildung 1 zeigt, dass ein Stoffumsatz an Mikroleitern nur dann möglich ist, wenn
der Gesamtmikroleiterwiderstand, bestehend aus Polarisationswiderständen und
Mikroleiterwiderstand kleiner ist, als der Widerstand des System Boden/ Wasser.
Ein mit leitfähigen Bodenpartikeln dotierter Boden wirkt wie ein „verdünnter“
elektrochemischer Festbettreaktor. Die polarisierten Bodenbestandteile können als
elektrochemische Reaktionsorte betrachtet werden. Diese wirken als bipolare
Mikroelektroden, an denen Redoxprozesse ablaufen und/ oder eine
Schadstoffumsetzung durch Elektronentransfer erfolgen kann (siehe Abb. 2). Die
vorliegenden Redoxsysteme, die Art und die chemische Zusammensetzung der
Mikroleitersysteme bestimmen die elektrochemische Aktivität und somit den
Schadstoffumsatz und ihre Reaktionsgeschwindigkeit.
Abb. 2:  Schematische Darstellung der polarisierten Mikroleiter im elektrischen Feld
Setzt man den zu behandelnden Feststoffen leitfähige Partikel (z.B. Kohle) zu, lässt
sich zur Elimination von Schadstoffen aus Feststoffen das bekannte Prinzip des
elektrochemischen Festbettreaktors nutzen. Er besteht in der Regel aus einer
Schüttung von leitenden und nichtleitenden Partikeln mit einem Durchmesser von ca.
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5 mm, die zwischen den eigentlichen Elektroden (Stromzuführung) angeordnet ist.
Bei genügend hoher Spannung wirken die leitfähigen Partikel als eine Vielzahl
bipolarer Elektroden und vergrößern die elektrochemisch aktive Oberfläche
beträchtlich.
Die Einsatzmöglichkeiten dieses Festbettreaktors hängen sehr stark von der
notwendigen Klemmspannung ab. Während bei der elektrochemisch initiierten
Remediation die maximal zulässige Feldstärke in ungeschützten Anlagen 42 V/m aus
Sicherheitsgründen nicht überschritten werden sollte, können im Freiland bei
besonderen Sicherheitsmaßnahmen oder in Reaktoren höhere Spannungen bzw.
Feldstärken zur Anwendung kommen.
Über jedem leitfähigen Partikel muss allerdings die gesamte, notwendige
Redoxspannung der jeweiligen Reaktion aufgebracht werden.
Die Potenzialdifferenz ∆U über dem Mikroleiter führt zu einem Stromfluss im
Mikroleiter, der durch die korrespondierenden anodischen und katodischen
Teilstrom-Spannungs-Kurven des jeweiligen Redoxsystems bestimmt wird. Die
elektrische Feldstärke E zwischen zwei externen Elektroden mit dem Abstand L ist
gegeben zu
  



=
m
V
L
U
E extern (9)
wobei sich die Potenzialdifferenz ∆U über dem Mikroleiterteilchen als Triebkraft einer
Redoxreaktion
                 dE∆U ⋅= (10)
mit d als dem Durchmesser des als kugelförmig angenommenen Mikroleiterteilchens
ergibt.
Nimmt man einen Partikeldurchmesser von ca. 5 mm und eine ideale Mischung
leitfähiger und nicht leitfähiger Partikel an, dann beträgt der Spannungsabfall über
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einem Kohlepartikel 420 mV, bei einer Klemmspannung von 42 V und einem
Elektrodenabstand von 1 m. Damit werden die leitfähigen Partikel bei einer maximal
zulässigen Kleinspannung von 42 V/ m nur relativ „mild“ polarisiert.
Elektrochemische Stoffumsätze sind deshalb nur in längeren Zeiträumen realisierbar.
Nach [70] wird jedoch der zu erwartende Investitions-, Energie- und
Personalaufwand bei solchen elektrochemischen Manipulationen als vergleichsweise
gering eingeschätzt.
Bei der elektrochemischen in- situ Bodensanierung wird durch Anlegen eines
elektrischen Feldes „ein“ Partikel im Boden polarisiert. An der katodisch polarisierten
Seite des Partikel ist es z.B. möglich, mobile Uran(VI)- Verbindungen in immobile
Uran(IV)- Verbindungen umzuwandeln [86].
• Reduktion am negativ polarisierten Mikroleiter
UO22+ + 2e- →  UO2 (11)
• Folgereaktion mit Bodenbestandteilen
UO2 + SiO2  ↔  USiO4 (Coffinit) (12)
Grundlagen der elektrochemischen Remediation mit leitfähigen Partikeln
_________________________________________________________________________________
29
4.3 Mechanismen bei der elektrochemischen Remediation von Uran, Chrom,
Arsen und Chlorbenzen
Bei der elektrochemischen Remediation von mobilen Schwermetallen (Uran(VI),
Chrom(VI)) bzw. des Metalloids (Arsen(III)) und (unpolarer) chlorierter
Kohlenwasserstoffe (z.B. Monochlorbenzen) wird die schadstoffhaltige Lösung durch
einen „verdünnten“ ungeteilten Festbettreaktor geleitet [87]. Das Ziel der
elektrochemisch induzierten Prozesse ist die reduktive bzw. oxidative
Immobilisierung mobilen Schadstoffe und die Dehalogenierung chlororganischer
Schadstoffe.
Die angestrebten elektrochemischen bzw. nachfolgenden chemischen Reaktionen
können wie folgt dargestellt werden:
Reaktionen an den Elektroden:
Katode:   2H2O + 2e-   →   H2 + 2OH- (13)
Anode:    2H2O            →   O2 + 4H+ + 4e- (14)
Reaktionen an den Mikroleitern:
Katode:
UO22+(mobil) + 2e-             →  UO2 (immobil)↓ (15)
CrO42-(mobil) + 4H2O + 3e-  →  Cr(OH)3 (immobil) ↓ + 5OH-     (in alkalischer Lösung) (16)
Cr2O72-(mobil) + 14H+ + 6e-  →  2Cr3+(ad.) + 7H2O (in saurer Lösung) (17)
R- Cl + e- → R + Cl-        (in neutraler Lösung)  (18)
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Anode:
H3AsO3(mobil) + H2O  →  HAsO42- + 4H+ + 2e-        (in neutraler Lösung)  (19)
Chemische Reaktion mit Eisen(III)
HAsO42- + FeO(OH) → FeAsO4(immobil)  + 2OH- (in schwach alkalischer Lösung)  (20)
Ein Überblick über die mögliche ablaufenden Redoxreaktionen wurden von Pourbaix
[88] wie folgt zusammengestellt (siehe Tabelle 1):
Uran:
Uran tritt in seinen chemischen Verbindungen in wässrigen Medien in den
Wertigkeitsstufen 3, 4, 5 und 6 auf. Am beständigsten sind die 4- und 6- wertigen
Verbindungen, während dessen die 3- und 5- wertigen Verbindungen relativ instabil
sind, durch Sauerstoff leicht oxidiert werden, und es somit zur Bildung von 4- bzw. 6-
wertigen Uran kommt. Diese Redoxvorgänge ohne Sauerstoffübertragung sind
reversibel. Die chemischen Reaktionen mit Sauerstoffübertragung sind kinetisch
gehemmt und naturgemäß pH- Wert abhängig.
Tabelle 1: Standardpotenziale  [88] der Redoxreaktionen von
Uran(VI) → Uran(V)→ Uran(IV)
UO22++ e- → UO2+ (reversibel) E0= 0,052 V (21)
UO22++ 3H++ 2e- → UOH3+ + H2O (gehemmt) E0= 0,299 V (22)
UO22++ 4H++ 2e- → U4+ + 2H2O E0= 0,333 V (23)
UO2++ 3H++ e- → UOH3+ + H2O E0= 0,546 V (24)
UO2++ 4H++ e- → U4+ + 2H2O E0= 0,612 V (25)
UOH3++ H++ e- → U3+ + H2O E0= -0,538 V (26)
Grundlagen der elektrochemischen Remediation mit leitfähigen Partikeln
_________________________________________________________________________________
31
U4++ e- → U3+ (reversibel) E0= -0,607 V (27)
U3++ 2H2O → UO2↓ + 4H+ + e- E0= -0,382 V (28)
UO22++  2e- → UO2↓ (reversibel) E0= 0,221 V (29)
• Chemische Reaktionen von Uran(IV) in der wässrigen Phase
U4+ + 2H2O → UO2↓ + 4H+ (30)
UOH3+ + H2O → UO2↓ + 3H+ (31)
Chrom:
Chrom tritt in seinen chemischen Verbindungen in wässrigen Systemen in den
Wertigkeiten 2, 3 und 6 auf. Am beständigsten sind die 3- und 6- wertigen
Verbindungen, währenddessen die 4- und 5- wertigen Verbindungen einer schnellen
Disproportionierung unterliegen. Chrom(II)- Verbindungen zeigen eine starke
Neigung zum Übergang in Chrom(III)- Verbindungen und sind daher starke
Reduktionsmittel. Im folgenden wird deshalb nur auf Redoxvorgänge von 3- und 6-
wertigen Chrom in wässrigen Lösungen eingegangen.
• Chemisches Gleichgewicht zwischen Dichromat und Chromat
Cr2O72- + H2O ↔ 2CrO42- + 2H+ (32)
Tabelle 2: Standardpotenziale  [88] der Redoxreaktionen von
Chrom(VI) → Chrom(III)
CrO42- + 2H+ + 3e- → CrO33- + H2O E0= 0,359 V (33)
Cr2O72- + 6H+ + 6e- → 2CrO2- + 3H2O E0= 0,801 V (34)
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CrO42- + 4H+ + 3e- → CrO2- + 2H2O E0= 0,945 V (35)
CrO42- + 6H+ + 3e- → Cr(OH)2+ + 2H2O E0= 1,279 V (36)
Cr2O72- + 10H+ + 6e- → 2Cr(OH)2+ + 3H2O E0= 1,135 V (37)
HCrO4- + 5H+ + 3e- → Cr(OH)2+ + 2H2O E0= 1,152 V (38)
CrO42- + 7H+ + 3e- → CrOH 2+ + 3H2O E0= 1,402 V (39)
Cr2O72- + 12H+ + 6e- → 2CrOH2+ + 5H2O E0= 1,258 V (40)
HCrO42- + 6H+ + 3e- → CrOH2+ + 3H2O E0= 1,275 V (41)
CrO42- + 8H+ + 3e- → Cr3+ + 4H2O E0= 1,477 V (42)
Cr2O72- + 14H+ + 6e- → 2Cr3+ + 7H2O E0= 1,333 V (43)
HCrO4- + 7H+ + 3e- → Cr3+ + 4H2O E0= 1,350 V (44)
H2CrO4 + 6H+ + 3e- → Cr3+ + 4H2O E0= 1,335 V (45)
Cr2O72- + 8H+ + 6e- → Cr2O3↓ + 4H2O E0= 1,242 V (46)
2CrO42- + 10H+ + 6e- → Cr2O3↓ + 5H2O E0= 1,386 V (47)
Arsen:
Arsen tritt in seinen chemischen Verbindungen in wässrigen Systemen in den
Oxidationszahlen –3, 3 und 5 auf. Durch Oxidation bzw. Reduktion lässt sich das
toxische, oxidierbare Arsen(III) in Arsen(V) bzw. metallisches Arsen umwandeln
(siehe Gl. 52 - 57).
• Chemisches Verhalten von Arsen(III) bzw. Arsen(V) in wässrigen Systemen
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Tabelle 3: pKs – Werte As(III), As(V)
Oxidationszahl pKs Lit.
(III) H3AsO3 → H2 AsO3- + H+   (48) 9,21 [88]
H3AsO4 → H2AsO4- + H+    (49) 3,6
H2AsO4- → HAsO42- + H+    (50) 7,26(V)
HAsO42- → AsO43- + H+      (51) 12,47
[88]
Tabelle 4: Standardpotenziale der Redoxreaktionen von 
Arsen(III) → Arsen(V) bzw. As [88]
H3AsO3  + 3H+ + 3e- → As + 3H2O E0= 0,247 V            (52)
H3AsO3  +  H2O → H3AsO4  + 2H+ + 2e- E0= 0,560 V             (53)
H3AsO3  + H2O → H2AsO4- + 3H+ + 2e- E0= 0,666 V (54)
H3AsO3  + H2O → HAsO42- + 4H+ + 2e- E0= 0,881 V (55)
H2AsO3- + H2O → HAsO42- + 3H+ + 2e- E0= 0,609 V (56)
H2AsO3- + H2O → AsO43- + 3H+ + 2e- E0= 0,977 V (57)
Durch die beschriebenen Reduktionen von Chrom(VI), Uran(VI) bzw. Oxidation von
Arsen(III) kommt es zur Bildung von Chrom(III), Uran(IV) und Arsen(V).
Die beschriebenen Potenziale stellen thermodynamische Daten dar.
Chlorbenzen:
Die katodische Reduktion von organischen Verbindungen erfolgt allgemein über
Radikal- Ionen- Mechanismen [89, 90].
Die reduktive Dehalogenierung von Monochlorbenzen zu Benzen erfolgt durch
Übertragung eines Elektrons auf den nichtaktivierten Aromaten. Bei dieser SNR-
Reaktion wird das Elektron von einem geeigneten Elektronendonor oder katodisch
auf das Monochlorbenzen übertragen (vgl. Gl. 58). Das gebildete Radikalanion des
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Monochlorbenzens dissoziiert, und das daraus entstandene reaktive Arylradikal
kombiniert mit einem Nukleophil zu einem neuen Anionenradikal (vgl. Gl. 59, 60).
Das so gebildete Anionenradikal kann in einer Übertragungsreaktion wieder ein
Monochlorbenzenanionenradikal regenerieren (vgl. Gl. 61).
Eine weitere Reaktion des gebildeten Arylradikals ist die Reduktion in einem
protischen Lösungsmittel zum reduzierten Aromaten (vgl. Gl. 62).
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Sease et. al. [91] diskutiert neben einem bis dato verwendeten SN1- Mechanismus
  2e-
R-X → [R+δ -----  X-δ]  →  R+  +  X-  →  Produkte (63)
schnell
weitere Reaktionsmechanismen zum Abbau von Halogenkohlenwasserstoffen:
(58)
(59)
(60)
(61)
(62)
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        2e-
R-X → R-  +  X-  →  Produkte Carbanion  (64)
     schnell
             e-
R-X → R.  +  X-  →  Produkte freie Radikale (65)
     schnell
             e-
R-X → R. ---- X-  →  Produkte Radikalanionen (66)
     schnell
Weitere Reaktionsmechanismen, neben dem SN1- und SN2- Mechanismus werden
von Elving und Pullman [92] diskutiert:
R-X + e-     →  R.  + X-  (langsam) (67)
2 R.            →  R -R (aprotisches Lösungsmittel) (68)
R.    +  e-    →  R- (schnell) (69)
R-    +  H+   →  R –H (schnell) (70)
Das Ablaufen des beschriebenen Mechanismus hängt stark von der Entfernung der
dimeren Produkte (R-R) ab. R. und R- stellen Elektrodenkomplexe dar.
Untersuchen zur elektrochemischen Reduktion halogenierter aromatischer
Verbindungen zeigten, dass die Reduktion irreversibel, diffusionskontrolliert und über
einen 2e- - Prozess verlaufen [93,94].
Die elektrochemische Zersetzung von Chlororganika kann mit einer Vielzahl von
Verfahrensvarianten erfolgen, denen verschiedene Reaktionsmechanismen
zugrunde liegen [91, 92, 93, 94]. Es kann sowohl eine elektrochemische Umsetzung
an primären Elektroden, als auch eine chemische Reaktion mit elektrochemisch
erzeugten reaktiven Zwischenprodukten zur Zerstörung genutzt werden. Dabei
sollten Elektroden mit hohen Wasserstoffüberspannungen und großer geometrischer
Oberfläche zum Einsatz kommen [95].
Elektrodenmaterialien wie Pt/ Pd auf Kohle, aber auch Ag und Cu zeigen bei der
Reduktion von Chlorkohlenwasserstoffen hohe Stromausbeuten [96].
Sweeny [97] zeigt den elektrochemischen Abbau von Chlorkohlenwasserstoffen an
Metallen wie Zn, Al, Fe, Cd oder Mg, welche mit Cu, Ag, Co und Ni dotiert wurden.
Untersuchungen mit Platin, Kupfer und Blei als Elektrodenmaterial [98, 99, 100, 101,
102] für die elektrochemische Umsetzung von Chloraliphaten an Platten- und
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Partikelelektroden zeigen, dass mit Elektrodenmaterialien, die eine hohe
Wasserstoffüberspannung aufweisen, eine Reduktion möglich ist. Die
Stromausbeuten an den Kupferelektroden betrugen 70- 90%.
Der angegebene Reaktionsmechanismus zur Dechlorierung von Chlorbenzen stellt
nur einen stark vereinfachten Teil der tatsächlich ablaufenden Reaktionen dar. Es ist
damit zu rechnen, dass die Reaktionsschritte wesentlich komplexer ablaufen, da es
zur Überlagerung von radikalischer Reduktion und anodischer Oxidation kommt. Die
Potenziale zur elektrochemischen Dechlorierung von Chlorbenzen liegen oberhalb
der Wasserzersetzung (E0= 1,3 V, pH= 7) und müssen daher durch katalytische oder
vorgelagerte Redoxprozesse verringert werden, da sonst in wässrigen Systemen
keine bzw. nur sehr langsame Reaktionen zu erwarten sind.
Experimentelle Methodik
_________________________________________________________________________________
37
5 Experimentelle Methodik
Die Versuche zur elektrochemisch initiierten Immobilisierung von Uran(VI),
Chrom(VI) und Arsen(III) bzw. Dechlorierung von Chlorbenzen  wurde in  drei
verschiedenen Versuchsaufbauten durchgeführt. Die Modellaufbauten werden als
„steuerbare Redoxbarrieren“ für die elektrochemische Remediation getestet und
können in Parallel- bzw. Reihenschaltung eingesetzt werden.
5.1 Elektrochemische Remediation mit Kreislaufreaktorführung
Mit Hilfe der in Abb. 3 schematisch dargestellten Versuchsapparatur wurde der
Einfluss wesentlicher Bedingungen, wie pH- Wert, Sauerstoffkonzentration und der
Schwermetallkonzentration (Uran(VI), Chrom(VI) und Arsen(III)) auf die
elektrochemisch initiierte Immobilisierung in Modellösungen untersucht. Die
verwendete Versuchsanlage bestand aus einem Durchflussreaktor (1) mit Katode (2)
und Anode (3), einem Vorratsgefäß (5) und einer Kreiselpumpe (6). Ein U-förmiger
Reaktor wurde gewählt, um die an den Elektroden entstehenden Gase leicht ableiten
zu können. Katode (2) und Anode (3) bestanden aus Platinnetzen mit einer
Oberfläche von A = 16 cm2. Als Stromquelle diente ein Gleichspannungsregler
Statron, Typ 3216.
Der Reaktor war mit einer Sand-Aktivkohle-Mischung (4) (Masse-Verhältnis
Sand:Kohle= 35:1) gefüllt. Aktivkohleteilchen mit einem mittleren Korndurchmesser
von 2 mm wurden als elektronenleitende Spezies im „verdünnten“ Festbettreaktor
eingesetzt. Die Modellösungen wurde aus Uranylacetat (UO2(CH3COO)2  (p.a.
Chemapol, Prag, Tschechische Republik), Kaliumchromat (p.a. Merck) und
Arsen(III)- Oxid, welches als Säure eingesetzt wurde (p.a. Aldrich) hergestellt, wobei
die Einstellung des pH-Wertes mit Essigsäure, Schwefelsäure, Salzsäure oder
Natronlauge erfolgte. Um die Ausbildung eines pH- Gradienten („Fokuseffekt“) im
Reaktor und damit eine Ausfällung von Hydroxiden zu vermeiden, wurde die
Versuchslösung kontinuierlich durch den Reaktor gepumpt.
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Abb. 3: Prinzipskizze des Modellreaktors I (Kreislauf, vertikale Elektroden-
anordnung)
5.2 Elektrochemische Remediation im Durchflussreaktor
Mit Hilfe der in Abb. 4 schematisch dargestellten Versuchsapparatur wurde der
Prozess der elektrochemisch initiierten Immobilisierung von Uran(VI), Chrom(VI) und
Arsen(III) im Dreistoffgemisch als Modellösung untersucht. Der Versuchsaufbau ist
identisch mit der in Abschnitt 5.1 beschriebenen Anlage. Um bei der
elektrochemischen Remediation die zeitliche Änderung der Konzentration messen zu
können, wurde  die Versuchslösung nicht im Kreislauf, sondern im Durchfluss über
die Partikelschüttung geleitet.
Abb. 4: Prinzipskizze des Modellreaktors II (Durchlauf, vertikale Elektroden-
anordnung)
1 U- Rohr
2 Platin- Katode
3 Platin- Anode
4 Sand-Aktivkohle-Mischung
5 Vorratsgefäß
6 Kreiselpumpe
1 U- Rohr
2 Platin- Katode
3 Platin- Anode
4 Sand-Aktivkohle-Mischung
5 Vorratsgefäß
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5.3   Elektrochemische Remediation mit horizontaler Elektrodenanordnung
Mit Hilfe der in Abb. 5 schematisch dargestellten Versuchsapparatur wurde der
Prozess der elektrochemisch initiierten Immobilisierung von Uran(VI), Chrom(VI) und
Arsen(III) in Modellösungen untersucht. Der Versuchsaufbau ist identisch mit der in
Abschnitt 5.1 beschriebenen Anlage, mit dem Unterschied, dass die Elektroden
senkrecht zur Fließrichtung angeordnet sind. Mit dieser Anordnung sollte der Einfluss
eines pH- Gradienten auf die Immobilisierung von Schwermetallen, der durch
elektrochemische Wasserzersetzung  an Katode und Anode entsteht, untersucht
werden.
Abb. 5: Prinzipskizze des Modellreaktors III (Kreislauf, horizontale Elektroden-
anordnung)
1 Vorratsgefäß
2 Kreiselpumpe
3 Versuchssäule
4 Platin- Katode
5 Platin- Anode
6 Sand-Aktivkohle-Mischung
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5.4. Durchführung der Remediationsversuche
Erste Versuche zur elektrochemischen Remediation von Uran(VI) wurden in einer
kleinen ungeteilten Laborelektrolysezelle (Volumen des Reaktionsraumes 500 mL)
mit Mikroleitern durchgeführt [86]. Die Arbeitsweise erfolgte potentiostatisch bei
verwendeten Klemmspannungen von 20 Volt bis 60 Volt Gleichspannung. Es wurde
beobachtet, dass bei 60 Volt Klemmspannung ein optimaler Umsatz des
eingesetzten mobilen Uran(VI) zu immobilem Uran(IV) erfolgte. Die Bildung von
Uran(IV) konnte  in diesem Potenzialbereich rasterelektronenmikroskopisch und mit
Laserfluoreszenz qualitativ ermittelt  werden.
Die verwendete Mikroleiterschüttung bestand aus Sand (E- Boden) und Aktivkohle
(Chemviron F 300) mit einer Massenkonzentration von 9 : 1 (292,5 g Sand : 32,5 g
Aktivkohle).
Vor Beginn eines Versuches wird die Säule entleert und gründlich mit destilliertem
Wasser gespült, um Feststoffpartikel (Kohle- und Sandpartikel) zu entfernen.
Anschließend wurde die ungeteilte Elektrolysezelle, (Modellösung: Uran(VI),
Arsen(III), Chrom(VI) p.a.), die mit Schwefelsäure auf einen bestimmten pH- Wert
eingestellt wurde, mit der Versuchslösung befüllt und im Kreislauf gepumpt. Nach
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes zwischen Säulenfüllmaterial (Sand-
Aktivkohle) wurde die gewünschte Spannung (U= 0, 20, 40 und 60 V) an die Zelle
angelegt.
Die erste Probennahme zur Ermittlung des Schwermetallgehaltes in der Lösung
erfolgte im stromlosen Zustand, jede weitere Probenahme nach 24 Stunden. Zu jeder
Probenahme wurden 10 mL Lösung entnommen. Die Proben wurden über einen
Membranfilter filtriert und das Filtrat polarographisch bzw.
atomabsorptionsspektrometrisch auf Schwermetalle  untersucht.
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6 Analysenmethodik
6.1 Ionenchromatographie zur quantitativen Bestimmung von Chlorid
Die quantitative Bestimmung von Chlorid erfolgte am Ionenchromatograph
6.1006.100 METROSEP Anion Dual 2 der Firma METROHM, welcher folgende
Kenndaten aufweist [103]:
Säulenkenndaten:
Säulenmaterial: Polymethacrylat mit quaternären Ammoniumgruppen
Abmessung: 4,6 x 75 mm
Vorsäule: 6.1005.050 Vorsäulenkartusche PRP- 1 (4 x 20 mm RP-
Phase auf Polystyrol- Divinylbenzol, Verwendung
zusammen mit Doppelkartuschenhalter 6.2821.050)
pH- Bereich: 1......12 pH
Max. Fluss: < 1,2 mL/ min (empfohlener Fluss 0,8 mL/ min)
verwendeter Fluss: 0,8 mL/ min
max. Druck: 7,0 MPa (70 bar)
verwendeter Druck: 5,9 MPa
Eluent: 5 mmol/ L Phthalsäure, 5% Acetonitril, pH 4,6 (NaOH)
Die Kalibrierung des Ionenchromatographen wird mit einem externen Standard, der
vor Beginn und nach jeder 4. Probe injiziert wird, durchgeführt.
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6.2 Gaschromatographische Analyse von Chlor- Benzen mittels Dampfraum-
Injektion (Headspace- Technik)
Die Bestimmung von Chlor- Benzen erfolgte am Gaschromatographen der Firma
Perkin Elmer AutoSystem Gaschromatograph 726 Dampfraum- Injektor HS 40 mit
Flammenionisationsdetektor (FID) [104].
Mit diesem Gaschromatographen wird über einer PE- 1 Dimethylpolysiloxan- Säule
Chlor- Benzol getrennt.
Die  Bestimmung der Zusammensetzung des Gasgemisches erfolgt durch ein
externes mathematisches Programm, dem ein Eichgaschromatogramm zugrunde
liegt.
Parameter zur gaschromatographischen Erfassung der gasförmigen Chlorkohlen-
wasserstoffspezies Chlor- Benzen:
Gerät: AutoSystem Gaschromatograph 726 Dampfraum- Injektor
HS40 mit Flammenionisationsdetektor Firma Perkin Elmer
Injektortemperatur 110 °C
Detektortemperatur 250 °C
Ofentemperatur 35 °C (5 min), 4 °C / min auf 150 °C
Säule Kapillar Säule, PE- 1
Innendurchmesser 0,2 mm;
Länge 50 m; Filmdicke 0,33 µm
Trägergas Helium 5.0 mit einem Säulenvordruck von 175/ 125 kPa
Injektionsvolumen 10 µL On- Column- Injektion
Gerät: Dampfraum- Injektor HS 40
Ofentemperatur 70 °C
Nadeltemperatur 80 °C
Transferkapillare 90 °C
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6.3 Spektralphotometrische Analyse von Gesamtchlor, freiem Chlor und
gebundenem Chlor
Die Bestimmung der Chlorspezies (Gesamtchlor, freies Chlor und gebundenes
Chlor) erfolgt am Merck SQ 118- Kolorimeter und basiert auf der Bildung des roten
Farbstoffes N, N- Dimethyl- phenylendiamin (Wuster´ Rot) mittels Chlor- Spectro-
quanttest 1.14828.
Die Bestimmung des Gesamtchlors (freies Chlor und gebundenes Chlor) wird in
Anwesenheit und des freien Chlors (Cl2, HClO, ClO-) in Abwesenheit der analytisch
zugesetzten Iodidionen vorgenommen.
Das freie Chlor oder das durch die Iodidionen freigesetzte Chlor reagiert mit N, N-
Diethyl- p- phenylendiamin zu einem mesomeriestabilisierten Farbstoff [105]
6.4 Atomabsorptionsspektrometrische Bestimmung der Schwermetall-
konzentration in der Probelösung
6.4.1  Arsen- Bestimmung mittels AAS- Hydrid- Technik
Die Änderung des Arsengehaltes bei der elektrochemischen Remediation wurde
mittels Atom- Absorptions- Spektrometer AAS 5 HT (Hydrid- Technik) der Firma
Analytik Jena bestimmt. Dieses Gerät arbeitet optisch- mechanisch nach dem
Zweistrahl- Wechsellicht- Verfahren, wobei auf Einstrahl- und Emissionsbetrieb
umgeschaltet werden kann. Die Arsenproben werden in einer beheizten Küvette
atomisiert. Eine Arsenhohlkatodenlampe (As- HKL) dient als Linienstrahlungsquelle.
Die Lichtabsorption wird bei einer Messwellenlänge von 193,7 nm gemessen [106].
Da sich Arsen nicht aus wässriger Lösung direkt bestimmen läst, muss dieses erst
chemisch mit Natriumborhydrid zu Arsenwasserstoff reduziert werden.
Arsen kann nur als Arsen(III) in saurer Lösung bei pH 2 (HCl Zugabe) mit
Natriumborhydrid zu Arsenwasserstoff umgesetzt werden. Anschließend wird der
Arsenwasserstoff im Stickstoffstrom in eine auf 900 °C vorgeheizte Quarzküvette
geleitet, atomisiert und quantitativ bestimmt.
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Um auch Arsen(V) bestimmen zu können, wird die Probe vor der eigentlichen
Reduktion mit Kaliumiodid versetzt, dabei wird Arsen(V) zu Arsen(III) reduziert. Die
Probe kann nun wie eine Arsen(III)- Probe behandelt werden.
Zur Analyse benötigte Lösungen:
Natriumborhydridlösung: 6 g NaBH4 , 2 g NaOH in 100 mL dest. Wasser
Reduktionslösung für Arsen(V): 8,9 g Kaliumiodid, 2,8 g Ascorbinsäure, 10 mL 30 %
HCl (Suprapur) in 100 mL dest. Wasser
6.4.2 Chrom- Bestimmung mittels AAS- Graphitrohr- Technik
Die Konzentrationsänderung des Gesamtchromes bei der elektrochemischen
Remediation wurde mittels Atom- Absorptions- Spektrometer AAS 5 GT (Graphitrohr-
Technik) der Firma Carl Zeiss Jena bestimmt.
Mit dieser Methode ist nur eine Bestimmung des Gesamtchromgehaltes möglich,
dabei wird die wässrige salpetersaure Lösung in einem Graphitrohr thermisch
atomisiert. Als Hohlkatodenlampe dient eine Chromquelle. Die Messwellenlänge liegt
bei 425,4 nm [92].
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6.5 Polarographie und Voltammetrie
Die Polarographie in ihren verschiedenen Varianten ist die am häufigsten eingesetzte
elektrochemische Untersuchungsmethode. Sie hat sich aus grundlegenden
Untersuchungen über Grenzflächenerscheinungen am System Quecksilber/ wässrige
Lösung in den zwanziger Jahren entwickelt [107, 108, 109].
Das für qualitative und quantitative analytische Bestimmung geeignete Verfahren
beruht auf der elektrochemischen Abscheidung (im allgemeinen durch Reduktion,
seltener durch Oxidation) von Molekülen oder von Ionen aus der zu untersuchenden
Lösung, wobei die Stromspannungskurve aufgenommen wird.
6.5.1 Polarographische Bestimmung von Uran(VI) mit Differential- Puls-
Polarographie (DPP) und Anreicherung mit Chloranilsäure
Die Uran(VI)- Konzentration bei der elektrochemischen Remediation wurde mittels
Polarograph VA- Prozessor 646 mit VA- Stand 647 der Firma Metrohm analysiert.
Die Bestimmung von Uran(VI) im ppm Bereich kann direkt mit
Differentialpulspolarographie an einer Quecksilbertropfelektrode durchgeführt
werden. Der verwendete Grundelektrolyt besteht aus einer 2 M Essigsäure- und 2 M
Ammoniumacetat- Lösung im Verhältnis 1: 1. Als Bezugselektrode wird eine
Silber/Silberchlorid- Elektrode in 3 M Kaliumchlorid- Lösung eingesetzt.
Vor Beginn jeder Messung wurde die Probelösung (20 mL) mit Stickstoff 3 min lang
begast, um den störenden Sauerstoff aus der Lösung zu beseitigen.  Anschließend
wurde ein Polarogramm im Potenzialbereich von 0 mV bis –600 mV (vs. Ag/ AgCl in
3 M KCl) mit einem Amplitudenpuls von –50 mV und einem Spannungsvorschub von
50 mV/ s aufgenommen. Das Halbstufenpotenzial befindet sich bei –420 mV (vs. Ag/
AgCl in 3 M KCl) [110]. Die Kalibrierung erfolgte mit Standard- Addition. Hierbei
wurde der Probelösung nach jedem Messzyklus 100 µL einer 4 g/ L haltigen
Uranylacetat- Lösung zugesetzt. Die Berechnung erfolgte intern mit dem VA-
Prozessor 646.
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Zur Bestimmung von Uran(VI) im unteren ppb- Bereich wurde die Adsorptions-
Stripping- Voltammetrie angewandt. Hierbei nutzt man Chloranilsäure zur
Komplexierung von Uran(VI), da dieser Komplex an Quecksilber adsorbierbar ist. Der
Probelösung wird Chloranilsäure zugesetzt (Konzentration in der Lösung
2,5* 10-4 mol/ L, pH 2,7). Die pH- Werteinstellung erfolgte mit HCl (Suprapur der
Firma Merck). Nach erfolgter Begasung mit Stickstoff zur Elimination von Sauerstoff,
wird bei einem Potenzial von 60 mV vs. Ag/ AgCl in 3 M KCl 60 Sekunden lang der
Uran- Chloranilsäure- Komplex am Quecksilber angereichert. Das Polarogramm wird
im Bereich von 0 mV bis –250 mV vs. Ag/ AgCl in 3 M KCl mit einer Amplitude von –
50 mV und einem Spannungsvorschub von 20 mV/ s aufgenommen.
Das Halbstufenpotenzial beträgt –150 mV vs. Ag/ AgCl in 3 M KCl [111]. Die
Auswertung der Analysendaten erfolgte mit Standard- Addition. Hierbei wurde der
Probelösung nach jedem Messzyklus 100 µL einer  verdünnten Uranylacetat- Lösung
(βUran= 2 mg/ L) zugesetzt.
6.5.2 Polarographische Bestimmung von Chrom(VI) mit Differential- Puls-
Polarographie (DPP)
Die Chrom(VI)- Gehaltbestimmung bei der elektrochemischen Remediation wurde
mittels Polarograph VA- Prozessor 646 mit VA- Stand 647 der Firma Metrohm
durchgeführt.
Die Bestimmung von Chrom(VI) im ppm- Bereich kann direkt mit Differentialpuls-
Technik an einer Quecksilbertropfelektrode durchgeführt werden. Der verwendete
Grundelektrolyt besteht aus einer 0,1 M Ammoniumoxalat- Lösung mit einem pH-
Wert von 9. Als Bezugselektrode wird eine Silber/Silberchlorid- Elektrode in 3 M
Kaliumchlorid- Lösung eingesetzt.
Vor Beginn jeder Messung wird die Probelösung (20 mL) mit Stickstoff 3 min lang
begast, um den Sauerstoff aus der Lösung zu beseitigen.  Anschließend wird ein
Polarogramm im Bereich von -50 mV bis –400 mV vs. Ag/ AgCl in 3 M KCl mit einem
Amplitudenpuls von –50 mV und einem Spannungsvorschub von 10 mV/ s
aufgenommen. Das Halbstufenpotenzial befindet sich bei –220 mV vs. Ag/ AgCl in 3
M KCl [112]. Die Auswertung der Analysendaten erfolgte mit Standard- Addition.
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Hierbei wurde der Probelösung nach jedem Messzyklus mit 100 µL einer verdünnten
Kaliumchromatlösung zugesetzt (βChrom= 500 mg/ L).
6.5.3 Inversvoltammetrische Bestimmung von Arsen an der rotierenden
Goldelektrode
Die Änderung des Arsen(III)- Gehaltes bei der elektrochemischen Remediation
wurde mittels Polarograph VA- Prozessor 646 mit VA- Stand 647 der Firma Metrohm
bestimmt.
Die Bestimmung von Arsen(III) im ppb Bereich kann nicht direkt mit Differentialpuls-
Technik an einer Quecksilbertropfelektrode durchgeführt werden, da Arsen keine
intermetallische Verbindung mit Quecksilber eingeht. Deshalb wird Arsen(III) mit Hilfe
von naszierendem Wasserstoff, welcher an der rotierenden Goldelektrode entsteht,
zu metallischem Arsen reduziert und abgeschieden. Danach wird das fixierte Arsen
oxidativ aufgelöst und der Ablösestrom gemessen. Der verwendete Grundelektrolyt
besteht aus 30%- iger Salzsäure. Als Bezugselektrode wird eine Silber/Silberchlorid-
Elektrode in 3 M Kaliumchlorid- Lösung eingesetzt.
Vor Beginn jeder Messung wird die Probelösung (20 mL) mit Stickstoff 5 min lang
begast, um den Sauerstoff aus der Lösung zu beseitigen. Anschließend wird bei
einem Potenzial von –1,2 V (vs. Ag/ AgCl in 3 M KCl) 60 Sekunden lang an der
Elektrode Wasserstoff entwickelt. Um störende Verunreinigungen zu beseitigen wird
10 Sekunden bei –200 mV ein Reinigungsschritt eingefügt. Danach wird ein
Polarogramm im Bereich von -200 mV bis 300 mV (vs. Ag/ AgCl in 3 M KCl) mit
einem Amplitudenpuls von +50 mV und einem Spannungsvorschub von 10 mV/ s
aufgenommen. Das Halbstufenpotenzial befindet sich bei +150 mV (vs. Ag/ AgCl in 3
M KCl) [113]. Die Auswertung der Analysendaten erfolgte mit Standard- Addition.
Hierbei wurde der Probelösung nach jedem Messzyklus 100 µL einer 1 mg/ L
Arsen(III)- Lösung zugesetzt. Die Berechnung erfolgte intern mit dem VA- Prozessor
646.
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7 Versuchsergebnisse und Diskussion
7.1 Untersuchungen zum elektrochemischen Verhalten des Modell-
mikroleitersystems Sand- Aktivkohle
7.1.1 Strom- Spannungs- Charakteristik
Die durchgeführten Untersuchungen zur Strom- Spannungs- Charakteristik des
künstlich erzeugten Mikroleitersystems Sand- Aktivkohle erfolgte in einer vertikal
eingebauten Versuchssäule mit einem Durchmesser von 5 cm und einer Bauhöhe
von 40 cm. Als Elektrodensystem dienten zwei übereinander positionierte
Platinnetzelektroden mit einer Fläche von A= 17 cm². Es wurden Strom-
Spannungskurven mit unterschiedlichen Füllmaterialien in einer 0,5 M Na2SO4-
Lösung aufgenommen. Der Elektrodenabstand betrug l= 15 cm.
Die Spannung zwischen den Elektroden wurde von U= 0- 15 V variiert und der
geflossene Gesamtstrom gemessen (vgl. Abb. 7).
Ziel der Versuche war es, die verwendeten Mikroleiter bei verschiedenen
Anordnungen in der Versuchssäule zu testen.
• elektrisch nichtleitfähige Polyethylenkugel mit einem Durchmesser von d= 2 mm
(Modellersatz für den verwendeten E- Boden)
• elektrisch leitfähige Aktivkohlekörner (Chemviron F 300) mit einem Durchmesser
von d= 2 mm (künstlicher Mikroleiter).
Die Füllung der Versuchssäulen bestand aus (vgl. Abb. 6):
1 elektrisch nichtleitfähigen Polyethylenkugeln
2 elektrisch nichtleitfähigen Polyethylenkugeln und eine 3 cm dicke
     Aktivkohlekörnerschicht (Masse m= 9 g) im Abstand von 3 cm von der
Bodenanode
3 elektrisch nichtleitfähigen Polyethylenkugeln und zwei 3 cm dicke
Aktivkohlekörnerschichten (Masse m= 9 g) im Abstand von 3 cm von einander
und von der Bodenanode
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4 homogene Mischung der Aktivkohleschichten mit den nichtleitfähigen
Polyethylenkugeln, ohne elektrischen Kontakt der Aktivkohle  zu den Elektroden
(Masse m= 18 g) (Masseverhältnis PE- Kugel: Aktivkohle= 35: 1)
Abb. 6: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaues zur Strom-
Spannungs- Charakteristik
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Abb. 7: Darstellung des Innenwiderstandes bei unterschiedlicher Anordnung von
nichtleitfähigen und leitfähigen Füllmaterialien
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In Abbildung 7 erkennt man deutlich, dass der Innenwiderstand bei Einsatz von
Aktivkohleschichten deutlich verringert wird. Balken 1 stellt den „Grundwiderstand“
bei einer inerten Säulenfüllung und in einem Klemmspannungsbereich von U=0- 5 V
dar. Durch das Einbringen einer 3 cm dicken Aktivkohleschicht (Masse m= 9 g)
verringert sich der Innenwiderstand bei gleicher Klemmspannung von 15 V um 514
Ohm (vgl. Balken 2).
Beim Ersetzen von nichtleitenden durch leitfähige Aktivkohlekörnerschichten (Masse
m= 18 g) verringert sich der resultierende Innenwiderstand auf 1202 Ohm
(vgl. Balken  3). Die Mischung der eingebrachten Aktivkohleschichten führt zu einer
deutlichen Verringerung des Innenwiderstandes auf 628 Ohm (vgl. Balken 4). Dieser
Versuch zeigte deutlich, dass bei Verwendung von elektrisch leitfähigen Partikeln ein
Stromzuwachs bei konstanter Elektrolytleitfähigkeit zu verzeichnen ist. Weiterhin
erkennt man, dass sich eine homogene Verteilung im Vergleich zum
Schichtenaufbau der leitfähigen Partikel sich positiv auf die Erhöhung des Stromes,
welcher über den Mikroleiter fließt, auswirkt.
7.1.2 Abhängigkeit des Mikroleiterstromanteils von der Elektrolytleitfähigkeit
Der Stromanteil, welcher über den Mikroleiter fließt, wurde mit dem in Abbildung 8
schematisch dargestellten Versuchsaufbau untersucht. Er bestand aus einem
Platinelektrodensystem und zweier im elektrischen Feld eingebrachten und elektrisch
über ein Amperemeter leitend verbundenen Aktivkohlekörnern. Die Kontaktierungen
erfolgte in der Weise, dass der Stromfluss nur über die Aktivkohleteilchen fließen
konnte. Durch ein Amperemeter wurde der Strom über diese Kohlepartikel in
Abhängigkeit von der elektrischen Leitfähigkeit des Grundelektrolyten gemessen. Die
Aktivkohleteilchen wurden durch eine PTFE- Folie getrennt. Eine erhöhte
Leitfähigkeit der Lösung wurde mit 0,5 M Na2SO4 eingestellt.
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Abb. 8: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Messung des
Stromes über dem Mikroleiter in Abhängigkeit von der Leitfähigkeit des
Elektrolyten
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Abb. 9: Darstellung des Stromflusses über dem künstlich erzeugten Mikroleiter in
Abhängigkeit von der Leitfähigkeit des Elektrolyten
Aus Abbildung 9 ist zu erkennen, dass man durch Verringerung der Leitfähigkeit des
Elektrolyten (Erhöhung des Widerstandes der Lösung gegenüber dem
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Mikroleiterwiderstand) eine Erhöhung des Stromes über dem Mikroleiter erreichen
kann. Bei diesen Versuchen wurde der gesamte  Querschnitt von 3000 mm² durch
ein Aktivkohleteilchen mit einer Fläche von 5 mm² repräsentiert. Bei einer
Leitfähigkeit von 6 µS/cm konnte der Stromfluss über dem Mikroleiter mit 10 %
ermittelt werden. Bei Erhöhung der Leitfähigkeit auf 45 mS/cm sank der Strom über
dem Mikroleiter auf unter 1 % ab. Daraus lässt sich ableiten, setzt man mehrere
leitfähige Partikel parallel nebeneinander ein, so ist mit einer indirekten Erhöhung
des Stromes über die leitfähigen Partikel zu rechnen (Abb. 10).
Abb. 10: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaues zur Ersetzung von
Lösungsanteilen durch Mikroleiterpartikel
Zum weiteren Nachweis wurde ein weiterer Versuch (vgl. Abb. 10) durchgeführt. Der
Aufbau bestand aus einer ebenen Wanne mit den Abmessungen 50 x 90 x 5 mm, in
die Platinelektroden eintauchten. Es wurde eine Gleichspannung von U= 9 V an das
System angelegt. Der geflossene Grundstrom, bei einer Elektrolytleitfähigkeit von κ=
6 µS/cm, betrug Io = 23,1 µA. Der Stromzuwachs durch Hinzufügen von
Aktivkohlekörnern ist in Abbildung 11 dargestellt.
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Abb. 11: Darstellung der Stromabhängigkeit durch Zusatz von Mikroleitern
Abbildung 11 zeigt den Stromanstieg durch Zusatz von leitfähigen Aktivkohlekörnern.
Die Stromerhöhung durch Hinzufügen von acht Aktivkohlekörnern auf der 1. Reihe
beträgt I= 2,7 µA. Diese Erhöhung entspricht einem Anteil von I= 0,34 µA pro
Aktivkohlekorn. Nach der Ersetzung von allen Reihen mit acht Körnern ( 16 x 8
Körner) konnte eine Stromerhöhung auf I= 69,4 µA gemessen werden. Die Erhöhung
des Stromes über den leitfähigeren Mikroleiter Aktivkohle beträgt I= 46,3 µA. Es ist
deutlich zu erkennen, dass man durch Zusatz der Aktivkohlepartikel die Stromstärke
erhöhen und somit die Anzahl der reaktiven Zentren wesentlich erhöht werden kann.
Weiterhin wirkt sich diese Tatsache auf die Verbesserung der Raum- Zeit- Ausbeute
im betrachteten System aus, da effektiv mehr Ladungsdurchtritte stattfinden, die zu
einer Beschleunigung der elektrochemischen Reaktionen führen. Wichtige
Voraussetzung ist, dass entsprechende Redoxpotenziale am Mikroleiter erreicht
werden.
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7.1.3 Klemmspannung- Potenzial- Charakteristik
Die Aufnahme von Klemmspannung- Potenzial- Kurven erfolgte mit dem in Abbildung
12 schematisch dargestellten Versuchsaufbau. Dabei wurde ein Aktivkohlekorn mit
einem Durchmesser von 5 mm in seiner Mitte mit einem isolierten Silberdraht
kontaktiert und so zwischen zwei Pt- Elektroden eingebracht, dass nur das
Aktivkohlekorn mit der Lösung in Kontakt kommt. An den Elektroden (1 Anode und 2
Katode) zugewandten Seiten des Korns wurden Haber-Luggin- Kapillaren mit
Bezugselektroden 3 (SCE) eingebracht, um das Potenzial in Abhängigkeit von der
aufgeprägten Klemmspannung zu messen. Die Potenzialmessung erfolgte mit einem
hochohmigen Voltmeter, um stromlos die induzierten Potenziale zu ermitteln. Der
Leitelektrolyt bestand aus Na2SO4.
Abb. 12: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaues zur Aufnahme von
Klemmspannung- Potenzial- Kurven
Abbildung 13 zeigt die Veränderung des Oberflächenpotenzials des Aktivkohlekorns
im elektrischen Feld durch Erhöhung der aufgeprägten Klemmspannung. Die
verwendeten Platinnetzelektroden waren im Abstand von 19 cm angeordnet. Die
Klemmspannung wurde im Bereich von  U= 0- 35 V variiert. Die
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Klemmspannungsänderung entspricht einem Spannungsabfall von 1,8 V/ cm in der
Lösung. Man erkennt deutlich, dass sich das Mikroleiterkorn in einem elektrischen
Feld polarisieren lässt. Die Stärke der Polarisation hängt von der äußeren,
aufgeprägten Klemmspannung ab. So wird das Korn, ausgehend von seinem
Ruhepotenzial von E0= 163 mV vs. SCE bis zu Potenzialen der Wasserzersetzung in
negative bzw. positive Richtung polarisiert. Eine messbare Änderung des
Oberflächenpotenzials am Korn setzt erst bei einer Klemmspannung von U= ±2,5 V
ein. Diese Tatsache ist vermutlich auf vorhandene Polarisationswiderstände am
Aktivkohlekorn zurückzuführen.
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Abb. 13: Abhängigkeit des Oberflächenpotenziales am Kohlekorn von der
aufgeprägten Klemmspannung
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Abb. 14: Darstellung des Klemmspannungsabschnittes U= -4 V ... U= 4 V
Abbildung 14 stellt die gezoomte Klemmspannungs- Potenzial- Kurve im
Klemmspannungsbereich von U= -4 V ... U= + 4 V dar. Die Messung erfolgte mit dem
Potentiostaten Modell 273A der Fa. EG&G und einer computergestützten
Onlinedatenerfassung. Es ist deutlich der Potenzialsprung bei einer Klemmspannung
von U= ±2,5 V zu erkennen (vgl. Abb. 14).
7.1.4 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung des Aktivkohle-
mikroleiters
Die Aufklärung der reaktiven Zentren am Mikroleiterkorn Aktivkohle während der
elektrochemisch induzierten Polarisation erfolgte rasterelektronenmikroskopisch mit
dem Rasterelektronenmikroskop der Firma Zeiss DSM 982 Gemini und einer
elementspezifischen Analyse der betrachteten Areale mit EDX (energy- disperse- X-
ray- analysis) Gerät Noran Voyager.
Der Modellversuch wurde analog, wie in Abschnitt 7.1.2 beschrieben, in einer
Versuchsergebnisse und Diskussion
Untersuchungen zum elektrochemischen Verhalten
_________________________________________________________________________________
57
1*10-2 M Kupfer(II)- sulfatlösung durchgeführt. Nach Beendigung des Polarisations-
versuches wurde das auf der Aktivkohle metallisch abgeschiedene Kupfer qualitativ
rasterelektronen- mikroskopisch und mit EDX- Messung untersucht.
Abbildung 15 zeigt die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der katodisch
polarisierten, äußeren Ebene der Aktivkohle. In dieser Aufnahme ist deutlich das
metallisch abgeschiedene Kupfer, welches homogen über die gesamte Oberfläche
verteilt vorliegt, zu erkennen.
Untersuchungen der Grenzfläche zwischen katodisch und anodisch polarisierten
Anteil des Aktivkohlekorns (vgl. Abb. 16) zeigen eine scharfe Abgrenzung des
katodisch abgeschiedenen Kupfers.
Der innere Teil des Aktivkohlekorns ist in  Abbildung 17 und Abbildung 18 dargestellt.
Dabei konnten ebenfalls katodisch abgeschiedene Kupferanteile ermittelt werden.
Die Cu- Verteilung ist im Gegensatz zur äußeren Oberfläche inhomogen und
wesentlich geringer im Ausmaß. Die ermittelten Kupferbelegungen zeigen, dass nicht
nur die äußere Oberfläche, sondern auch die innere Oberfläche im elektrischen Feld
polarisiert wird.
Diese Ergebnisse zeigen, dass bei einer BET- Oberfläche der Aktivkohle von ca.
1000 m²/ g eine Vielzahl von Reduktions- bzw. Oxidationszentren vorhanden sind,
woraus ein kleines Volumen- Elektrodenflächen- Verhältnis abgeleitet werden kann.
Die Stärke der Polarisation im Korninneren ist jedoch wesentlich geringer als an der
Kornoberfläche, wodurch entschieden weniger Metall katodisch reduziert wird.
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Abb. 15: REM- Aufnahme eines Aktivkohleteilchens mit Kupferbelegung,
Vergrößerung 1: 10000
Abb. 16: REM- Aufnahme eines Aktivkohleteilchens mit Kupferbelegung an der
Grenzfläche zwischen katodisch und anodisch polarisierten Anteil des
Aktivkohlekorns, Vergrößerung 1: 3000
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Abb. 17: REM- Aufnahme einer Korninnenfläche eines Aktivkohleteilchens mit
Kupferbelegung, Vergrößerung 1: 2000
Abb. 18: REM- Aufnahme einer Korninnenfläche eines Aktivkohleteilchens mit
Kupferbelegung, Vergrößerung 1: 50000
Der abgeschiedene Kupferanteil am äußeren und inneren Aktivkohlekornanteil wurde
qualitativ mit EDX bestimmt. Das Messsignal des äußeren Kornanteiles ist in
Abbildung 19 und das des inneren Kornanteiles in Abbildung 20 dargestellt.
Metallisch abgeschiedenes
Kupfer
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Kupfer
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Abb. 19:  EDX- Aufnahme der Kornoberfläche mit Kupferbelegung
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Abb. 20: EDX- Aufnahme der inneren Kornoberfläche mit Kupferbelegung
Die EDX- Aufnahmen zeigen, dass bei gleichen Zählraten unterschiedliche
Kupfermengen analysiert wurden. Weiterhin sind vorhandenen Begleitstoffe wie z.B.
Kohlenstoff aus dem Trägermaterial, Sauerstoff, Aluminium, Silizium, Schwefel,
Kalzium, Chlorid und Eisen analysiert worden. Im inneren Kornanteil wurden nur
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noch Kohlenstoff und Schwefel analysiert. Diese Begleitstoffe konnten bei der
Trennung des Aktivkohlekorns mit einer Rasierklinge in das Aktivkohlekorn
eingetragen worden sein und/ oder stellen Verunreinigungen der Aktivkohle dar.
Zusammenfassend konnte am Beispiel des Kupfers gezeigt werden, dass der
Modellmikroleiter Aktivkohle im elektrischen Feld polarisiert werden kann und dass
die Oberflächenpotenziale am Aktivkohlekorn elektrochemische Umsetzungen
bewirken können. Die Stärke der Polarisation hängt stark von der aufgeprägten
Klemmspannung und dem daraus resultierenden Spannungsabfall am
Aktivkohlekorn ab.
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7.2 Zyklovoltammetrische  Messungen an Aktivkohle
Ziel der Untersuchungen war es, die Reduktions- bzw. Oxidationspotenziale am
Elektrodenmaterial Aktivkohle zyklovoltammetrisch zu ermitteln.
Die zyklovoltammetrischen Untersuchungen wurden mit dem in Abbildung 21
dargestellten Versuchsaufbau durchgeführt. Die Untersuchungen erfolgten in einem
abgeschlossenen Glasgefäß, in das Inertgas Stickstoff zur Verdrängung von
Sauerstoff eingeblasen wurde. Die verwendete Arbeitselektrode (Aktivkohle) wurde
in einem Polyethylenträger eingeschmolzen und im Inneren des Trägerkörpers mit
metallischem Quecksilber kontaktiert. Die elektrische Verbindung zum Potentiostaten
erfolgte mit Hilfe eines Platindrahtes, der in das Quecksilber eintauchte. Das
Potenzial an der Arbeitselektrode gegenüber der Gegenelektrode (Platin) wurde mit
einer Haber- Luggin- Kapillare und der Referenzelektrode (SCE) gemessen.
Abb. 21: Schematische Darstellung zur Aufnahme von Zyklovoltammogrammen
an Aktivkohle
Die zyklovoltammetrischen Messung an Aktivkohle dienten dem Zweck, das
elektrochemische Verhalten der Schwermetalle Uran(VI), Chrom(VI) und Arsen(III)
an Aktivkohleelektroden in wässrigen Lösungen zu charakterisieren. Das Auftreten
von katodischen bzw. anodischen Strompeaks am Aktivkohlesystem soll die
Potenzialbedingungen qualitativ und quantitativ darstellen, welche zur reduktiven
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bzw. oxidativen Immobilisierung mobiler Schwermetalle am Mikroleiterkorn genutzt
werden können.
7.2.1 Uranumsatz an Modellelektroden
a.) pH- Abhängigkeit
Uranylionen bzw. Komplexe können elektrochemisch über U(V) zu U(IV) umgesetzt
werden [114]. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist erwartungsgemäß konzentrations-
und pH- abhängig.
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Abb. 22: pH- Abhängigkeit der U(VI)-Reduktion an Aktivkohle,
(0.002 M U(VI) in 0.5 M Na2SO4, dU / dt = 10 mV/s)
Abbildung 22 zeigt Zyklovoltammogramme, die an einer Aktivkohlemikroelektrode in
einer Na2SO4- Lösung (0,5 M Na2SO4 + 2* 10-3 M UO2(CH3COO)2) bei
unterschiedlichen pH- Werten unter Stickstoffatmosphäre aufgenommen wurden. Die
Reduktion des U(VI) führt zu einer polarographischen Welle im
Zyklovoltammogramm mit einem Halbstufenpotenzial von ca. E= 0 mV vs. NHE. Eine
Veränderung des pH- Wertes bewirkt keine Verschiebung des
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Reduktionspotenziales. Bei pH- Wert 2 überlagert sich die Uranylreduktion mit der
Wasserstoffbildung. Das Oxidationspotenzial wird mit  sinkendem pH- Wert von
E= +210 mV vs. NHE bei pH 6 zu E= +380 mV vs. NHE bei pH 2 in positive Richtung
verschoben. Es ist zu erkennen, dass sich der anodische Strompeak mit sinkendem
pH- Wert verkleinert. Eine mögliche Erklärung besteht in der verstärkten Ablösung
und dem Abtransport der reduzierten Uranspezies von der Elektrodenoberfläche bei
kleineren pH-Werten.
b.) Abhängigkeit  von der Sauerstoffkonzentration
Um den Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf die Umwandlung von U(VI) → U(IV)
zu untersuchen, wurden Zyklovoltammogramme an einer Aktivkohlemikroelektrode
mit und ohne Sauerstoff in der Versuchslösung durchgeführt. Die dabei erhaltenen
Ergebnisse sind in Abbildung 23 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei
Sauerstoffgehalten von 7 mg/ L in der Lösung der katodische Strom stark ansteigt,
wobei der anodische Oxidationsstrom fast völlig verschwindet. Erklärbar wird dies mit
der bevorzugten Reduktion von Sauerstoff an der Arbeitselektrode. Da bei
Anwesenheit von Sauerstoff nur wenig UO22+- Ionen  reduziert werden, tritt kein
anodischer Oxidationsstrom bei einem Halbstufenpotenzial von E= +210 mV vs. NHE
auf. Geringe Sauerstoffspuren lassen sich allerdings in der reinen
Uranylacetatlösung nicht vollkommen vermeiden, da an den bipolaren
Aktivkohlepartikeln anodisch Sauerstoff gebildet wird.
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Abb. 23: Sauerstoffabhängigkeit der U(VI)-Reduktion an Aktivkohle,
(0.002 M U(VI) in 0.5 M Na2SO4, pH 6, dU / dt = 50 mV/s)
c.) Konzentrationsabhängigkeit
Die Konzentrationsabhängigkeit der Uran(VI)- Reduktion ist in Abbildung 24
dargestellt. Es wird sichtbar, dass ohne Uran(VI) kaum merkliche Veränderungen
des katodischen bzw. des anodischen Stromes zu beobachten sind. Bei Zugabe von
Uran(VI) in die Versuchslösung erscheint eine polarographische Welle mit dem
Halbstufenpotenzial von E= 0 mV vs. NHE. Sie wird mit Erhöhung der Uran(VI)-
Konzentration größer, wobei das Halbstufenpotenzial von E= 0 mV vs. NHE
erwartungsgemäß nicht verändert wird. Die anodischen Oxidationsströme werden
ebenfalls mit Erhöhung der Uran(VI)- Konzentration größer. Extrapoliert man die
gewonnenen Ergebnisse auf praktische Belange, so erfolgt bei Erhöhung der
Urankonzentration eine schnellere Uranreduktion.
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Abb. 24: Konzentrationsabhängigkeit der U(VI)-Reduktion an Aktivkohle,
 (in 0.5 M Na2SO4, pH 6, dU / dt = 10 mV/s)
d.) Einfluss der Diffusionsschichtdicke
Der Einfluss der Diffusionsschichtdicke auf die Uranreduktion ist in Abbildung 25
dargestellt. Die Untersuchungen wurden an einer rotierenden  Glas- Kohlenstoff-
Elektrode durchgeführt. Es ist zu erkennen, dass in der uranfreien Versuchslösung
außer der Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung keine reduktiven bzw. oxidativen
Ströme auftreten. Erst nach Zugabe von Uran(VI) in die Versuchslösung kommt es
bei einem Halbstufenpotenzial von E= – 80 mV vs. NHE zur Erhöhung des
katodischen Stromes. Mit Erhöhung der Rotationsgeschwindigkeit der Elektrode und
damit verbundener Verringerung der Diffusionsschichtdicke wird der Abtransport der
reduzierten Uran- Spezies von der Elektrodenoberfläche erhöht. Gegensätzlich dazu
verläuft die Verringerung des anodischen Stromes mit Erhöhung der
Rotationsgeschwindigkeit bei einem Halbstufenpotenzial von E= +240 mV vs. NHE.
Das wird erklärbar mit einem schnelleren Abtransport der reduzierten Uran-Spezies
in die Lösung. Aus diesen Zyklovoltammogrammen wird deutlich, dass die Prozesse
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an der Aktivkohleoberfläche diffusionskontrolliert ablaufen. Praktisch bedeutet das,
dass die Immobilisierung von Uran nicht nur unmittelbar auf der Oberfläche, sondern
auch in dessen unmittelbarer Nähe abläuft.
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Abb. 25: Einfluss der Rotationsgeschwindigkeit auf die U(VI)-Reduktion an Glas-
Kohlenstoff,
(0.002 M U(VI) in 0.5 M Na2SO4, pH 6, A=0.28 cm2, dU / dt = 10 mV/s)
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7.2.2 Umsatz von Cr(VI)
a.) pH- und Konzentrationsabhängigkeit
Chromat kann elektrochemisch zu Chrom(III) reduziert werden (vgl. Gl. 33- 47). Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist analog zu Uran pH- und konzentrationsabhängig.
Abbildung 26 zeigt Zyklovoltammogramme, die an einer Aktivkohle-Mikroelektrode
bei unterschiedlichen pH-Werten unter Stickstoffatmosphäre aufgenommen wurden.
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Abb. 26: pH- Abhängigkeit der Cr(VI)-Reduktion an Aktivkohle,
(0,001 M Cr(VI) in 0.5 M Na2SO4, dU / dt = 10 mV/s)
Die Reduktion des CrO42- führt zu einer polarographischen Welle im
Zyklovoltammogramm mit einem Halbstufenpotenzial von ca. +100 mV vs. NHE.
Eine Veränderung des pH- Wertes bewirkt keine Verschiebung des
Reduktionspotenzials. Mit sinkendem pH-Wert kommt es zu einer verstärkten Cr(VI)-
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Reduktion. Eine Rückoxidation der an der Elektrodenoberfläche gebildeten
Reduktionsprodukte konnte im Zyklovoltammogramm nicht nachgewiesen werden.
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Abb. 27: Konzentrationsabhängigkeit der Cr(VI)-Reduktion an Aktivkohle,
 (in 0.5 M Na2SO4, pH 2, dU / dt = 10 mV/s)
Die Abhängigkeit des Reduktionsverhaltens von der Chrom(VI)- Konzentration ist in
Abbildung 27 dargestellt. Dabei wird deutlich, dass ohne Chrom(VI) keine merkliche
Veränderung des katodischen bzw. des anodischen Stromes zu beobachten ist. Bei
Zugabe von Chrom(VI) in die Versuchslösung zeigt sich eine polarographische Welle
mit dem Halbstufenpotenzial von ca. +100 mV vs. NHE. Diese Welle wird mit
Erhöhung der Chrom(VI)- Konzentration größer, wobei ihr Halbstufenpotenzial mit
E= +100 mV vs. NHE nicht verändert wird. Ein anodischer Oxidationsstrom konnte
mit Erhöhung der Chrom(VI)- Konzentration nicht ermittelt werden.
Die Ursache für diesen Effekt liegt darin begründet, dass im stark sauren Milieu die
gebildeten Cr(III)-Spezies eine hohe Stabilität gegenüber der Oxidation zu Cr(VI)
aufweisen [114].
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b.) Abhängigkeit von der Sauerstoffkonzentration
Die Abhängigkeit des Sauerstoffgehaltes auf die CrO42- - Reduktion wurde an einer
Aktivkohlemikroelektrode mit und ohne Sauerstoff in der Versuchslösung
durchgeführt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 28 dargestellt. Es
ist deutlich zu erkennen, dass bei Erhöhung der Sauerstoffkonzentration in der zu
untersuchenden Lösung der katodische Strom mit Sauerstoff nur unwesentlich
ansteigt. Untersuchungen in Gegenwart von Luftsauerstoff zeigten keine
Veränderung in Art und Lage der aufgenommenen Zyklovoltammogramme. Die
betrachtete Redoxreaktion zur Reduktion von gelöstem Luftsauerstoff steht nicht in
Konkurrenz zur Chrom(VI)- Reduktion.
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Abb. 28: Sauerstoffabhängigkeit der Cr(VI)-Reduktion an Aktivkohle,
(0.001 M Cr(VI) in 0.5 M Na2SO4, pH 2, dU / dt = 10 mV/s)
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7.2.3  Arsenumsatz an Modellelektroden
Arsen(III) kann elektrochemisch zu Arsen(V) oxidiert werden (vgl. Gl. 52- 57). Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist analog zum Chrom pH- und konzentrationsabhängig.
a.) pH- und Konzentrationsabhängigkeit
Abbildung 29 zeigt Zyklovoltammogramme, die an einer Aktivkohle-Mikroelektrode
bei unterschiedlichen pH-Werten unter Stickstoffatmosphäre aufgenommen wurden.
Die Oxidation des H3AsO3 führt zu einer polarographischen Welle im
Zyklovoltammogramm in einem Potenzialbereich von E= +100mV bis +500 mV vs.
NHE. Eine Veränderung des pH- Wertes im Bereich 1- 6 bewirkt keine Verschiebung
des Oxidationspeaks. Es ist zu erkennen, dass sich der anodische bzw. katodische
Strompeak mit sinkendem pH- Wert vergrößert. Eine mögliche Erklärung besteht in
der verstärkten Reduktion von gebildetem Arsen(V) zu Arsen(III) bei niedrigen pH-
Werten (vgl. Gl. 52- 57). Die Zyklovoltammogramme zeigen, dass Arsen(V) zu
Arsen(III) reduziert werden kann. Das bedeutet für die elektrochemische Oxidation
von Arsen(III) zu Arsen(V), dass das Oxidationsprodukt aus dem elektrochemischen
Kreislauf entfernt werden muss, um nicht wieder katodisch reduziert zu werden.
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Abb. 29: pH- Abhängigkeit der Arsen(III)- Oxidation bzw. Arsen(V)- Reduktion an
Aktivkohle, (0,002 M As(III) in 0.5 M Na2SO4, dU / dt = 10 mV/s)
Die Abhängigkeit der Arsen(III)- Oxidation von der Konzentration ist in Abbildung 30
dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass ohne Arsen(III) keine merkliche Veränderung
des katodischen bzw. des anodischen Stromes zu beobachten ist. Bei Zugabe von
Arsen(III) in die Versuchslösung zeigt sich eine polarographische Welle in anodische
Richtung im  Potenzialbereich von E= +100 bis +500 mV vs. NHE. Diese Welle wird
mit Erhöhung der Arsen (III)- Konzentration größer, wobei dabei die Lage des
Potenziales nicht verändert wird. Die katodischen  Reduktionsströme werden
ebenfalls mit Erhöhung der Arsen(III)- Konzentration bei einem Halbstufenpotenzial
von E= +300 mV vs. NHE vergrößert. Weiterhin ist eine Vergrößerung des
katodischen Stromes bei einem Potenzial von E= -1000 mV vs. NHE zu verzeichnen.
Die Reduktion zu Arsen (0) und damit eine Herabsetzung der H2- Überspannung ist
im dargestellten Potentialbereich von E= -1000 mV bis -1200 mV möglich.
Versuchsergebnisse und Diskussion
Zyklovoltammetrische  Messungen an Aktivkohle
_________________________________________________________________________________
73
                                                    
                                                    
                                                    
                                                    
                                                    
                                                    
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
-400
-300
-200
-100
0
100
200
300
400
 ohne H3AsO3
 0,004 M H3AsO3
 0,008 M H3AsO3
I i
n 
µA
E. vs. NHE in mV
Abb. 30: Konzentrationsabhängigkeit der Arsen(III)- Oxidation an Aktivkohle,
 (in 0.5 M Na2SO4, pH 1, dU / dt = 10 mV/s)
b.) Abhängigkeit der Sauerstoffkonzentration
Um den Einfluss des Sauerstoffs auf die Oxidation von H3AsO3 zu untersuchen,
wurden weitere Untersuchungen an einer Aktivkohlemikroelektrode mit und ohne
Sauerstoff in der Versuchslösung durchgeführt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse
sind in Abbildung 31 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass der katodische
bzw. anodische Strom bei Anwesenheit von Sauerstoff in der zu untersuchenden
Lösung ansteigt. Der eingebrachte Luftsauerstoff steht in Konkurrenz zur As(V)-
Reduktion bzw. As(III)- Oxidation. Eine quantitative Aussage kann nicht getroffen
werden, da sich die Oxidations- und Reduktionspeaks überlagern.
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Abb. 31: Abhängigkeit der As(III)-Oxidation an Aktivkohle vom
O2- Gehalt in der Lösung,
(0.002 M As(III) in 0.5 M Na2SO4, pH 1, dU / dt = 10 mV/s)
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7.3  Laborversuche zur Immobilisierung im Modellreaktor
7.3.1    Uran
7.3.1.1 Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit bereits erzielter Ergebnisse
Die von Rahner et. al.  [2, 90] erzielten Ergebnisse zur elektrochemischen Fixierung
von Schadstoffen oder Elution von Schad- oder Wertstoffen aus einer Feststoffmatrix
waren Ausgangspunkt für weitere Untersuchungen.
Zunächst wurde die Fixierung von Uran mit einem Gehalt von 3 g/ L, einem pH- Wert
von pH 4 und einem Zellenstrom von I= 11 mA (U= 30 V) in dem Modellreaktor III
(vgl. Abbildung 5) getestet. Es wurde eine Sand- Aktivkohle- Mischung   (Aktivkohle
Chemviron F300 d= 2 mm) im Masseverhältnis von 35 : 1 eingesetzt. Der zeitliche
Uranumsatz ist in Abb. 32 und 33 graphisch dargestellt.
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Abb. 32:  Zeitlicher Verlauf der U(VI)- Immobilisierung in Abhängigkeit von der
Säulenmaterialfüllung ohne pH- Korrektur
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Aus den Messdaten in Abbildung 32 ist zu erkennen, dass nach ca. 50 Stunden nach
Gleichgewichtseinstellung eine signifikante Umsetzung des Uran(VI) ermittelt werden
konnte. Auffällig hingegen ist das starke Ansteigen des pH- Wertes von pH 4 auf pH
7 in der Versuchslösung und der damit verbundene parallele Prozess der Uran(VI)-
Immobilisierung durch Fällung als Diuranat (U2O72-) (siehe Abb. 33) (vgl. Gl. 71). Die
pH- Werterhöhung ist auf die katodische Wasserzersetzung in OH- und H2 bzw. auf
die elektrochemische Reaktion von U(VI) zu U(IV) zurückzuführen (vgl. Gl. 72).
2UO22+ + 3OH-  → U2O72- + 3H+ (71)
UO22+ + 4H+ + 2e- → U4+ + 2H2O (72)
Eine Bildung von UO2 als erwünschtes  Endprodukt war bei diesen Versuchen nur in
geringen Ausmaß röntgenfluoreszensspektroskopisch nachweisbar.
Um diesen Effekt zu erklären, wurden Versuche ohne Mikroleiterschüttung
durchgeführt  (siehe Abb. 32). Dabei zeigte sich ein ähnliches Verhalten der
Uran(VI)- Abnahme und des Verlaufes des pH- Wertes. Weiterhin konnte deutlich
gefälltes Diuranat beobachtet werden. Bilanziert man die geflossenen
Ladungsmengen so fällt auf, dass der Großteil des geflossenen Stromes zur
Wasserzersetzung unter Bildung von H+ und OH- verwendet wird. Der starke pH-
Gradient in der Versuchssäule führt zur Ausfällung von Diuranat. Wird das gefällte
Diuranat auf elektronenleitenden Bestandteilen der Säulenschüttung abgelagert, so
findet eine Reduktion zu UO2 statt.
Um eine Umsetzung von Uran(VI) zu Uran(IV) bei der elektrochemischen
Remediation zu erzielen, ist darauf zu achten, dass kein pH- Gradient in der
Versuchssäule gebildet wird.
Versuchsergebnisse und Diskussion
Immobilisierung im Modellreaktor
                                                                                                                                                           Uran
77
                                                    
                                                    
                                                    
                                                    
                                                    
                                                    
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
4
5
6
7
8
9
10
11
4
5
6
7
8
9
10
11
 pH
 
 I 
in
 m
A
t in h
 Strom
 pH
Abb. 33: Zeitlicher Verlauf des pH- Wertes und des Stromes bei der
U(VI)- Immobilisierung ohne pH- Korrektur (Modellreaktor III)
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Abb. 34: Zeitlicher Verlauf der U(VI)- Immobilisierung bei
pH- Korrektur (Modellreaktor III)
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Um diese Vorstellungen experimentell zu untersetzen, wurde die Uran(VI)-
Immobilisierung mit einer im Prozesskreislauf befindlichen Katode durchgeführt (vgl.
Abbildung 34). Bei dieser Versuchführung ist es möglich, den pH- Wert während der
elektrochemischen Immobilisierung konstant zu halten. Nach Einstellung des
Adsorptionsgleichgewichtes zwischen Sand/ Aktivkohle- Mischung und
Versuchslösung wurde an das Elektrodensystem eine Spannung von U= 30 V
angelegt. Der resultierende Strom betrug I= 8 mA. Der pH- Wert ist über die gesamte
Versuchsdauer mit 4 relativ konstant.
Die Uran(VI)- Abnahme nach 191 Stunden Versuchsdauer betrug 18 %. Dabei wurde
nur ein geringer Anteil von ca. 2 % lokal an der Katode zu Diuranat umgewandelt.
Der konstante Konzentrationsverlauf zu Versuchsende deutet auf die Einstellung des
Gleichgewichtes zwischen Uran(VI)- Adsorption aus der Versuchslösung und
elektrochemischer Umsetzung am Mikroleiter hin.
Während der elektrochemischen Experimente bildeten sich innerhalb des Festbettes
feinteilige, braunschwarze Teilchen. Diese vorzugsweise in den Porenräumen des
Festbettes abgelagerten Partikel wurden rasterelektronenmikroskopisch untersucht.
Mit Hilfe der energiedispersiven Röntgenspektren konnte ermittelt werden, dass
insbesondere die feineren Partikel zu einem hohen Anteil aus U bestanden. Die
standardlose Elementanalyse liefert hier, je nach Untersuchungsort,
Urankonzentrationen bis zu 62 Masse-%. Da gleichzeitig feinste Quarzteilchen
vorhanden sind, ist die Bildung von Coffinit sehr wahrscheinlich.
    Sandkorn mit Feinfraktion                   Feinfraktion auf Sandkorn
Abb. 35:  REM- Aufnahme der Sandfraktion mit Aktivkohleteilchen
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Abb. 36: EDX- Spektrum der Feinfraktion auf einem Sandkorn
Bei Untersuchungen zur Wertigkeit des Urans im abgelagerten Feststoff konnte die
Oxidationsstufe +6 mit Sicherheit nicht mehr nachgewiesen werden. Es gelang
allerdings auch noch nicht, die Existenz der Oxidationsstufe +4  zweifelsfrei zu
belegen. Die auf der Aktivkohle abgelagerte Menge an Uran(IV) liegt zwischen 6%
und 12 % im Vergleich zur Gesamtsubstanz.
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7.3.1.2 Abhängigkeit der Uran(VI)- Reduktion vom pH- Wert
Die Versuche zur Umwandlung von Uran(VI) wurden mit dem Modellreaktor I (vgl.
Abbildung 3) durchgeführt. In der ersten Versuchsphase wurde die im Vorratsgefäß
vorgelegte Uran(VI)- Lösung im Kreislauf durch den Festbettreaktor gepumpt. Nach
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes zwischen Feststoff und wässriger Phase
wurde eine Spannung von U= 60 V angelegt, wobei bei allen Versuchen ein Strom
von 3 mA gemessen wurde.
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Abb. 37: Zeitlicher Verlauf der Uran(VI)- Reduktion in % Uran in Abhängigkeit vom
pH- Wert  (U= 60 V, I= 0,5 mA; c0= 2*10-3 mol/ L; Sand/ Aktivkohle-
Masseverhältnis 35 : 1; Durchsatz 0,6 L/ h)
Die Abhängigkeit der Uran(VI)- Reduktion vom pH- Wert ist in Abb. 37 dargestellt.
Diese Versuche wurden bei drei verschiedenen pH-Werten in der Versuchslösung
durchgeführt. Die Uran(VI)- Ausgangskonzentration betrug 650 mg/L. Zum Zeitpunkt
t= 72 h war bei allen Versuchssäulen das Adsorptionsgleichgewicht eingestellt.
Der Verlauf von Kurve 1 zeigt die Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts. In
Kurve 3 ist die Uranabreicherung bei einem pH- Wert von 4,5 dargestellt. Der Verlauf
von Kurve 4 zeigt die Reduktion von Uran(VI) bei einem pH- Wert von 1,5.
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Man erkennt, dass bei höheren pH- Werten die Uranreduktionsgeschwindigkeit
kleiner wird. Bei einem pH- Wert von 5,5 (vgl. Kurvenverlauf 2) wird keine merkliche
Uranabreicherung mehr gemessen. Dabei wird das Redoxgleichgewicht der Reaktion
von Uran(VI) zu Uran(IV) zu Gunsten der Edukte verschoben (vgl. Gl. 73).
UO22+ + 4H+ + 2e- ↔ U4+ + 2H2O (73)
Die Erhöhung der Reduktionsgeschwindigkeit bei niedrigeren pH- Werten ist auf eine
Verdrängung des Uran(IV) von der Kohleoberfläche zurückzuführen. Dadurch wird
die Adsorptionskapazität des Mikroleiterteilchens für eine erneute Adsorption bei
anschließender Reduktion erhalten. Bei höheren pH- Werten kommt es zu einer
verstärkten Bindung der reduzierten Uranspezies auf dem Mikroleitermaterial und
somit zu einer Verringerung des Ausmaßes der Adsorption und damit zu einer
verlangsamten Uran(VI)- Reduktion.
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7.3.1.3 Abhängigkeit der Uran(VI)- Reduktion vom Sauerstoffgehalt
Die Versuche zur Uran(VI)- Reduktion bei unterschiedlichen Sauerstoffgehalten
wurden analog zu den in Abschnitt 7.3.1.2 beschrieben Versuchen durchgeführt.
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Abb. 38: Zeitlicher Verlauf des Uran(VI)- Reduktion in % Uran in Abhängigkeit vom
Sauerstoffgehalt (U= 60 V, I= 3 mA; pH 4; c0= 3*10-3 mol/ L; Sand/
Aktivkohle- Masseverhältnis 35 : 1; Durchsatz 0,6 L/ h)
In Abbildung 38 ist die Abhängigkeit der Uran(VI)- Reduktion vom Sauerstoffgehalt
der Versuchslösung graphisch dargestellt.
Dabei wurden drei verschiedene Sauerstoffkonzentrationen durch Luft- bzw.
Stickstoffbegasung in der Versuchslösung eingestellt. Diese Versuche dienten der
Bestätigung der in Abschnitt 5 erarbeiteten experimentellen Ergebnisse. In Kurve 1
ist der Verlauf der Uran(VI)- Konzentration ohne Stromfluss dargestellt. Sie zeigt die
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes.
Die weiteren Kurven 2, 3 und 4 zeigen den Verlauf der Uran(VI)- Reduktion bei
unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen. Es ist zu erkennen, dass mit Erhöhung
des Sauerstoffgehaltes in der Versuchslösung eine wesentliche Verringerung der
Uran(VI)- Reduktionsgeschwindigkeit eintritt. So konnte bei einem Sauerstoffgehalt
von 7 mg/ L kaum eine Verringerung der Uran(VI)- Konzentration am Mikroleiter
erreicht werden. Es zeigt sich deutlich, dass im oxischen Milieu eine deutlich
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verlangsamte Uran(VI)- Reduktion eintritt. Der Uran(VI)- Gehalt konnte bei einer
Sauerstoffkonzentration von 3 mg/ L um 19%, bei 5 mg/ L um 13% und bei 7 mg/ L
um 2,5%, bezogen auf eine Ausgangskonzentration von 815 mg/ L, verringert
werden.
7.3.1.4 Abhängigkeit der Uran(VI)- Reduktion von der Konzentration
Die Reduktion von Uran(VI) bei unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen wurde
mit dem Modellreaktor I (vgl.  Abbildung 3) durchgeführt. Zu Beginn der ersten
Versuchsphase wurde die im Vorratsgefäß vorgelegte Uran(VI)- Lösung im Kreislauf
durch den Festbettreaktor gepumpt. Nach Einstellung des Adsorptions-
gleichgewichtes zwischen Feststoff und wässriger Phase wurde eine Spannung von
U= 60 V angelegt.
Typische Kurvenverläufe der Uran(VI)-Reduktion sind in Abbildung 39 dargestellt.
Kurve 1 zeigt das eingestellte Adsorptionsgleichgewicht von Uran(VI) zwischen der
wässrigen Phase und der Aktivkohle ohne Stromfluss. Nach Anlegen der Spannung
kommt es zur deutlichen Verringerung der Uran(VI)-Konzentration in der wässrigen
Phase (Kurve 2 und 3). Dabei konnte innerhalb von 68 Stunden eine Uran(VI)-
Abreicherung (Kurve 3) von 70% aus der Lösung erreicht werden. Die ermittelte
Stromausbeute, bezogen auf die geflossene Gesamtladungsmenge von 122 As,
betrug 20%. In Kurve 2 ist die Uranabreicherung bei einer Ausgangskonzentration
von 815 mg/ L (Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung k= 0,002 h-1) dargestellt. Der
Verlauf von Kurve 3 zeigt die Reduktion von Uran(VI) bei einer
Ausgangskonzentration von 255,5 mg/ L (Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung k=
0,017 h-1). Man kann erkennen, dass bei einer höheren Uranausgangskonzentration
die Uranreduktionsgeschwindigkeit kleiner wird. Es wird vermutet, dass die
Verringerung der Geschwindigkeit auf die höhere Leitfähigkeit der Lösung
zurückzuführen ist und damit ein verminderter Stromfluss (siehe Gl. 6 - 8) über die
Partikel entsteht. Die Stromausbeute in diesen Versuchen betrug ca. 14%. Zunächst
kommt es zur Reduktion der adsorbierten Uran(VI)-Spezies an der Aktivkohle. Unter
günstigen Bedingungen lösen sich die reduzierten Uranverbindungen von der
Feststoffoberfläche und werden abtransportiert. Die Adsorptionsplätze an der
Aktivkohle werden für nachfolgende Austauschprozesse wieder frei. Es wurde
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allerdings bei wiederholten Zyklen festgestellt, dass die Austauschkapazität der
Kohle nicht vollständig erhalten bleibt. Sie reduzierte sich um ca. 10 % infolge
irreversibler Belegung mit reduzierten Uran(IV)-Verbindungen. Die weitere
Adsorption des Uran(VI) wird dadurch geringfügig verringert, wobei das Ausmaß des
Reduktionsprozesses an der Kohle abnimmt.
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Abb. 39: Zeitlicher Verlauf der Uran(VI)- Reduktion in Abhängigkeit von der
Konzentration  (U= 60 V, I= 3 mA; pH 4;
Sand/ Aktivkohle- Masseverhältnis 35 : 1; Durchsatz 0,6 L/ h)
7.3.1.5 Abhängigkeit der Uran(VI)- Reduktion von der angelegten Spannung
Der typische Verlauf der Uran(VI)-Reduktion am Mikroleiter Kohle ist in Abbildung 40
dargestellt. In der ersten Phase wurde das  Adsorptionsgleichgewicht von Uran (VI)
zwischen der wässrigen Phase und der Aktivkohle ohne Stromfluss eingestellt. Nach
Anlegen der jeweiligen Spannung in der zweiten Phase  kommt es zur deutlichen
Verringerung der Uran(VI)-Konzentration in der wässrigen Phase. Dabei konnte
innerhalb von 281 Stunden eine Uran(VI)- Abreicherung von 21 % bei U= 20 V (vgl.
Kurve 1), 47% bei U=40 V (vgl. Kurve 2) und 56% bei U=60V ermittelt werden. Die
errechneten Stromausbeuten, bezogen auf die geflossene Gesamtladungsmenge,
betrugen im Falle U= 20 V, 92 %, bei 40 V, ca. 100% und bei 60V, 85%. Nach
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Adsorption der Uranylspezies an der Kohleoberfläche kommt es während des
Stromflusses an der anodenzugewandten Seite des Kohlekorns zur Reduktion des
sorbierten Uran(VI) zu immobilem U(IV) (vgl. Gl. 74).
UO22+    + 2e-    ⇒     UO2(s) (74)
Unter günstigen Strömungsbedingungen werden die reduzierten Uranverbindungen
von der Feststoffoberfläche abgelöst, abtransportiert und in den Makroporen des
Feststoffes abgelagert. Eine Reduzierung der Austauschkapazität der Kohle wurde
mit ca. 15 % ermittelt.
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Abb. 40: Zeitlicher Verlauf der Uran(VI)- Reduktion in Abhängigkeit von der
angelegten externen Spannung, (c0= 1*10-3 mol/ L;  pH= 3; Durchsatz
15 mL/h)
Nach Beendigung des Versuches wurde durch fraktionierte Elution eine Bilanzierung
der Urananteile auf dem Mikroleiter durchgeführt.
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Abb. 41: Bilanzierung der Uran- Anteile nach der elektrochemischen Uran(VI)-
Reduktion durch fraktionierte Elution zur Bestimmung des Uran(IV)-
Anteiles auf dem Mikroleiter
In Abbildung 41 sind die Urangehalte nach erfolgter Elution mit verschiedenen
Elutionsmitteln dargestellt. Die Elution erfolgte nach Beendigung des in Abbildung 40
dargestellten Versuches. Die Elutionsdauer betrug 72 Stunden und wurde mit einer
Schlaufenpumpe im Durchfluss durchgeführt (0,5M Na2SO4). Das durchgesetzte
Volumen betrug 500 mL für jeden Elutionsversuch.
Der in Abbildung 41 dargestellte Input beinhaltet die Summe aller Urangehalte nach
der Elution unter Einbeziehung der Restkonzentration nach Versuchsende. Die
Elution mit wässriger 0,5 M KCl- Lösung stellt den Anteil des adsorbierten Uran(VI)
dar, welches nur adsorptiv gebunden vorliegt. Im Anschluss wurde mit  0,1N
Schwefelsäure eluiert. Dieser Anteil stellt das umgesetzte Uran(VI) zu Uran(IV) am
Mikroleiter dar. Eine quantitative Aussage zur Bindungsform des Urans an der Kohle
konnte nur durch Oxidation des abgelösten Uran(IV) zu Uran(VI) mit Schwefelsäure
erreicht werden, da Uran(IV) mit den eingesetzten analytischen Methoden nicht
messbar war. Es konnte bei einer Spannung von U= 60 V der höchste Uran(IV)-
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Gehalt indirekt ermittelt werden. Der Uran(IV)- Gehalt betrug 35 % des eingesetzten
Uran(VI). Bei einer Spannung von U= 20 V betrug der umgesetzte Uran(VI)- Anteil
nur noch 17%.
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7.3.1.6 Abhängigkeit der Uran(VI)- Reduktion von der Mikroleiter-
konzentration
Um den Einfluss des Aktivkomponentenanteiles auf den Reaktionsverlauf zu
studieren, wurden Versuche mit verschiedenen Sand/ Aktivkohlemengen
durchgeführt. Sie unterschieden sich durch den unterschiedlichen Gehalt an
Aktivkohle im Säulenkörper. Der Gehalt an Sand wurde mit 72 g konstant gehalten.
Die verwendete Stromstärke betrug I= 0,3 mA bei einer extern angelegten Spannung
von U= 60 V,  einem pH- Wert von pH 4 und einer Urankonzentration von 1,4 g/ L.
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Abb. 42: Zeitlicher Verlauf der Uran(VI)- Reduktion in Abhängigkeit von der
Mikroleiterkonzentration, (U= 60 V; I= 0,3 mA; c0= 6*10-3 mol/ L;  pH= 4;
Durchsatz  0,6 L/h)
Der zeitliche Verlauf der Uran(VI)- Umsetzung bei unterschiedlichen
Aktivkohleanteilen in der Versuchssäule ist in Abbildung 42 gezeigt. Es wurde bei
Erhöhung des Kohleanteiles in der Säulenmischung eine Beschleunigung der
Uranreduktion erwartet, da dabei neue Reaktionsplätze an der Aktivkohle geschaffen
werden, die  als Mikroleiter vorrangig für den Teilprozess der Reduktion von Uran(VI)
zu Uran(IV) verantwortlich sind. Es zeigte sich, dass mit Erhöhung der
Aktivkohlemenge von 1,4 Masse- % auf 4,2 Masse- % ein deutlich höherer
Uranumsatz stattfindet. Dieser erhöhte sich nach einer Versuchsdauer von 800
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Stunden von 3 % auf 22 %. Eine weitere Erhöhung des Kohleanteiles auf 5,5 Masse-
% erbrachte keine weitere Erhöhung des Uran(VI)- Umsatzes. Er betrug hier nur ca.
15 %. Die Ursache hierfür liegt an der Bildung von Leitungsbahnen. Sie fungieren
ähnlich einem metallischen Leiter an denen kein Ladungsdurchtritt stattfindet und
somit auch keine elektrochemische Reaktion möglich ist.
Um Aussagen über das tatsächlich umgesetzte Uran(VI) zu Uran(IV) treffen zu
können, wurde eine Elution des Belages auf dem Säulenmaterial durchgeführt, da
sich während des Versuches elektrochemische und adsorptive Prozesse überlagern.
Die Urananteile auf dem Mikroleiter nach erfolgter Elution sind in Abbildung 43
dargestellt.
Abb. 43: Bilanzierung der Uran- Anteile nach der elektrochemischen Uran(VI)-
Reduktion durch fraktionierte Elution zur Bestimmung des Uran(IV)-
Anteiles auf dem Mikroleiter
Die Elution erfolgte nach Beendigung des in Abschnitt 7.3.1.6 beschriebenen
Versuches. Die Elutionsdauer betrug 72 Stunden und wurde mit einer
Schlaufenpumpe im Durchfluss durchgeführt (VL= 500 mL).
Der in Abbildung 43 dargestellte Input beinhaltet die Summe aller Urangehalte nach
der Elution unter Einbeziehung der Restkonzentration nach Versuchsende. Ein Wert
von fast 100 % zeigt die gute Übereinstimmung zur eingesetzten Uranmenge. Bei
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der nachfolgenden Elution mit H2SO4 wird das gebildete Uran(IV) aufoxidiert und von
der Kohle abgelöst. Dieser Anteil stellt das gebildete Uran(VI) zu Uran(IV) dar. Die
Elutionsversuche bestätigen die in Abschnitt 7.3.1.5 durchgeführten
Untersuchungen. Bei einer Mikroleiterkonzentration von 4,2 Masse- % im Vergleich
zu 1,4 Masse- % bzw. 5,5 Masse- % konnte der höchste Gehalt an Uran(IV) indirekt
bestimmt werden. Der fixierte Urangehalt im Vergleich zum eingesetzten Uran(VI)
beträgt bei dessen Gehalt an der Kohle 62 %. Eine Mikroleiterkonzentration von 5,5
Masse- % zeigte nur einen umgesetzten Uran(VI)- Anteil von 30 %.
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Abb. 44: Zeitlicher Verlauf der Uran(VI)- Reduktion in Abhängigkeit von der
Mikroleiterkonzentration nach erfolgter Elution des Säulenfüllmateriales,
(U= 60 V; I= 0,3 mA; c0= 6*10-3 mol/ L;  pH= 4; Durchsatz  0,6 L/h)
Um die Auswirkung der Elution auf die Mikroleiterkomponente Aktivkohle zu
untersuchen, wurde das Uran nach erfolgter Elution erneut immobilisiert. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 44 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass bei Elution mit
Schwefelsäure keine Veränderung der Eigenschaften der Aktivkohle bei der
elektrochemischen Immobilisierung eintreten. Diese Versuche zeigen einen
ähnlichen Verlauf der Uran(VI)- Umsetzung, jedoch ist die Umsatzgeschwindigkeit
geringfügig verringert. Es konnte ebenfalls das „beste Ergebnis“ mit einem Gehalt
von 4,2 Masse- % an Aktivkohle ermittelt werden.
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7.3.1.7  Abhängigkeit der Uran(VI)- Reduktion bei Umpolung des elektrischen
Feldes während der elektrochemischen Immobilisierung
Um den Einfluss der Umkehrung des elektrischen Feldes während der
elektrochemischen Uran(VI)- Immobilisierung auf den Reaktionsverlauf zu studieren,
wurden Versuche mit Feldumkehrung durchgeführt. Die eingesetzte
Mikroleitermischung bestand aus Sand/ Aktivkohle mit einem Masseverhältnis von
24 : 1. Die verwendete Stromstärke betrug I= 0,1 mA bei einer extern angelegten
Spannung von U= 60 V,  einem pH- Wert von pH 4 und einem absoluten Urangehalt
von 250 mg. Die Versuche wurden nach Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes
zwischen Festphase und wässriger Lösung mit einer Konzentration von 50 mg/ L
gestartet.
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Abb. 45: Zeitlicher Verlauf der Uran(VI)- Reduktion in Abhängigkeit bei der
Umkehrung des elektrischen Feldes während der elektrochemischen
Immobilisierung, (U= 60 V; I= 0,1 mA; c0= 2*10-3 mol/ L;  pH= 4;
Durchsatz  0,6 L/h)
Der Einfluss der Umpolung des elektrischen Feldes ist in Abbildung 45 graphisch
dargestellt. Als Versuchsaufbau wurde der Modellreaktor I verwendet.
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In einer Phase 0 wurde das  Adsorptionsgleichgewicht von Uran (VI) zwischen der
wässrigen Phase und der Aktivkohle ohne Stromfluss eingestellt. Nach Anlegen einer
Spannung von U= 60 V in Phase I kommt es zur Verringerung der Uran(VI)-
Konzentration in der wässrigen Phase infolge elektrochemischer Umsetzung am
Mikroleiter. In Phase II wurde das elektrische Feld durch Umpolung der externen
Elektroden umgekehrt. Man erkennt, dass durch diese Umpolung eine Rücklösung
des vorher adsorbierten Uran(VI) stattfindet. Im weiteren Verlauf kommt es aber
wieder zu einer Verringerung des Uran(VI) durch erneute Adsorption an der
polarisierten Aktivkohle bzw. elektrochemischen Umsetzung. Bei weiteren
Umpolungsschritten konnte dieser Effekt wiederholt festgestellt werden. Die Stärke
der Rücklösung wird mit fortschreitender Versuchdauer geringer und lässt auf eine
Umsetzung von Uran(VI) zu Uran(IV) schließen, da dieses nicht mehr abgelöst
werden kann oder an der Sandmatrix gebunden wurde. Die Uranumsetzung betrug
nach einer Versuchsdauer von 1000 Stunden 73 %.
Abb. 46: Schematische Darstellung der Uran(IV)- Fixierung und Uran(IV)-
Oxidation bzw. Ablösung am Mikroleiterpartikel
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7.3.2 Chrom
7.3.2.1  Untersuchungen zur Chrom(VI)- Reduktion
Die in Abschnitt 7.3.1 durchgeführten Versuche wurden analog der
elektrochemischen Immobilisierung von Uran(VI) auch auf weitere Untersuchungen
von Chrom(VI) übertragen.
Zunächst wurde die Chromreduktion bei einem Chromgehalt von 5 g/ L, einem pH-
Wert von pH 6 und einem Zellenstrom von I= 30 mA (U= 30 V) im Modellreaktor III
durchgeführt. Der zeitliche Chromumsatz bei gleichzeitiger Darstellung von pH- Wert
und Stromstärke ist in Abb. 47 und 48 dargestellt.
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Abb. 47:  Zeitlicher Verlauf der Chrom(VI)- Reduktion
(U= 30 V; I= 30 mA; c0= 0,1 mol/ L;  pH= 6)
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Abb. 48: Zeitlicher Verlauf des pH- Wertes und des Stromes bei der Chrom(VI)-
Reduktion
Wie aus Abbildung 47 zu ersehen ist, konnte nach einer Versuchsdauer von 550
Stunden eine signifikante Umsetzung des Chrom(VI) zu Chrom(III) von ca. 70 %
ermittelt werden. Auffällig ist das Abfallen des pH- Wertes von pH 6 auf pH 2 in der
Versuchslösung und die damit verbundene chemische Reaktion der Chrom(VI)-
Reduktion an der Aktivkohle. Der Anteil von 18 % an Chrom(III)  zu Beginn des
Versuches wurde durch chemische Reaktion von Chrom(VI) mit der Aktivkohle
bereits während der Adsorptionsphase gebildet.
Das Absinken des pH- Wertes um fast 4 pH- Einheiten während der
elektrochemischen Reduktion von Chrom(VI) zu Chrom(III) zeigt die Fällung von
Chrom(III)- Ionen an, welche im weiteren Verlauf der Reaktion zu Chromoxid
umgewandelt werden.
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7.3.2.2 Abhängigkeit der Chrom(VI)- Reduktion vom pH- Wert
Die folgenden Versuche der Chrom(VI)- Reduktion wurden im Modellreaktor I
durchgeführt. In der ersten Versuchsphase wurde die im Vorratsgefäß vorgelegte
Chrom(VI)- Lösung im Kreislauf durch den Festbettreaktor gepumpt. Die
Versuchsergebnisse zum Verhalten Chrom(VI)- haltiger Lösungen mit Aktivkohle im
pH- Bereich 1- 7 sind in Abbildung 49 dargestellt. Dabei zeigte sich im sauren pH-
Bereich eine starke Abnahme der Chrom(VI)- Konzentration.
Abb. 49: Zeit- und pH- Abhängigkeit der Chrom(VI)- Reduktion am
Säulenfüllmaterial Sand/ Aktivkohle, Masseverhältnis 35 : 1
Die Untersuchungen von sauren Chrom(VI)- haltigen Lösungen zeigen, wenn es zur
chemischen Reaktion mit oxidierbaren Komponenten (z.B. Kohlenstoff) in der Lösung
kommen, dass diese oxidiert werden und das vorhandene Chrom(VI) zu Chrom(III)
reduziert wird. Eine Verringerung des pH- Wertes ergab eine deutlich beschleunigte
Reaktion von Chrom(VI).
In stark sauren Lösungen bei pH- Werten von pH 1- 3 verläuft die Reaktion von
Chrom(VI) mit Kohlenstoff bereits ohne Strom fast vollständig zu Chrom(III).
Bei pH- Werten größer als 6 verlangsamt sich die Reaktion von Chrom(VI) mit
Kohlenstoff. Es ist zu beobachten, dass sich nach ca. 3 Stunden ein Gleichgewicht
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zwischen Reaktion und Adsorption einstellt. Die Menge an nichtumgesetzten
Chrom(VI) bleibt nach dieser Zeit unabhängig vom pH- Wert der Lösung konstant.
Die in Abbildung 49 dargestellten Ergebnisse wurden für weitere Untersuchungen zur
Ermittlung der  pH- Abhängigkeit der Chrom(VI)- Reduktion genutzt. Der pH- Wert
bei den folgenden Untersuchungen wurde deshalb größer als pH 6 gewählt, um die
chemische Reaktion von Chrom(VI) am Kohlenstoff wesentlich zurück zu drängen.
Die pH- Abhängigkeit der Chrom(VI)- Reduktion ist in Abbildung 50 dargestellt. Nach
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes zwischen Feststoff und wässriger Phase
wurde eine Spannung von U= 60 V zwischen den Platinelektroden angelegt, wobei
bei allen Versuchen der Strom I= 2 mA betrug. Diese Versuche wurden bei den pH-
Werten 6, 8 und 10 der Versuchslösung durchgeführt. Die Chrom(VI)-
Ausgangskonzentration betrug 40 mg/ L. Zum Zeitpunkt t= 96 h war in allen
Versuchssäulen das Adsorptionsgleichgewicht des Chrom(VI) zwischen Aktivkohle
und Lösung eingestellt.
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Abb. 50: Zeitlicher Verlauf der Chrom(VI)- Reduktion in % Chrom in Abhängigkeit
vom pH- Wert  (U= 60 V, I= 2 mA; c0= 1*10-3 mol/ L; Sand/ Aktivkohle-
Masseverhältnis 35 : 1; Durchsatz 0,6 L/ h)
Man erkennt, dass bei pH- Werten größer 6 die elektrochemische
Chromreduktionsgeschwindigkeit größer wird. Bei einem pH- Wert von 6 in der
Versuchslösung zeigt sich lediglich eine verringerte Chromabreicherung. Die
Erhöhung der Reduktionsgeschwindigkeit bei höheren pH- Werten ist auf eine
Fällung der reduzierten Chromspezies auf der Kohleoberfläche und Überführung der
Präzipitate in den Porenraum zurückzuführen. Dadurch bleibt die Kapazität des
Mikroleiters für eine neue Adsorption und anschließende Reduktion erhalten. Des
weiteren kommt es bei höheren pH- Werten verstärkt zur Bildung von löslichen
Chrom(III)- Neutralkomplexen am Mikroleitermaterial und somit zu einer Freisetzung
und Regenerierung der Reaktionsplätze auf dem Mikroleitermaterial. Die Folge
dieser Ablösung ist eine erneute Adsorption von Chrom(VI) und damit verbundenen
Beschleunigung reduktiver Prozesse am Mikroleiter.
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7.3.2.3       Konzentrationsabhängigkeit der Chrom(VI)- Reduktion
Ein typischer Verlauf der Chrom(VI)-Reduktion ist in Abbildung 51 dargestellt. Kurve
1 zeigt das eingestellte Adsorptionsgleichgewicht von Chrom(VI) zwischen der
wässrigen Phase und der Aktivkohle ohne Stromfluss. Nach Anlegen der Spannung
U= 60 V; I= 0,5 mA kommt es zur deutlichen Verringerung der Chrom(VI)-
Konzentration in der wässrigen Phase (Kurve 2, 3 und 4). Dabei konnte innerhalb
von 168 Stunden eine Chrom(VI)-Abreicherung bei 12 mg/ L (Kurve 2), 8 mg/ L
(Kurve 3) und 5 mg/ L (Kurve 4) von 45 %, 49 % und 53 % aus der Lösung erreicht
werden. Man kann erkennen, dass bei einer Veränderung der Chromkonzentration
(Kurve 2,3 und 4) die Chrom(VI)- Reduktionsgeschwindigkeit mit k1. Ordnung =0,002 h-1
unter Beachtung des Fehlerbereiches annähernd konstant ist. Die Verringerung der
Chrom(VI)- Konzentration beträgt bei allen drei Ausgangskonzentrationen ca. 50 %.
Die ermittelte Stromausbeute betrug im Fall c0 = 12 mg/ L, 16%, bei 8 mg/ L, 10 %
und bei 5 mg/ L, 6,5 %, bezogen auf die geflossene Gesamtladungsmenge von
304 As.
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Abb. 51: Zeitlicher Verlauf des Chrom(VI)- Reduktion in % Chrom in
Abhängigkeit von der Konzentration (U= 60 V, I= 0,5 mA; Sand/
Aktivkohle- Masseverhältnis 35 : 1; Durchsatz 0,6 L/ h)
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7.3.2.4 Abhängigkeit der Chrom(VI)- Reduktion von der angelegten
Spannung
Die Chrom(VI)- Reduktion bei Zellspannungen von U= 20 V, 40 V und 60 V ist in
Abbildung 52 dargestellt.
In der ersten Phase wurde das  Adsorptionsgleichgewicht von Chrom (VI) zwischen
der wässrigen Phase und der Aktivkohle ohne Stromfluss eingestellt. Nach Anlegen
der jeweiligen Spannung in der zweiten Phase kommt es zur deutlichen Verringerung
der Chrom(VI)-Konzentration in der wässrigen Phase. Dabei konnte innerhalb von
240 Stunden eine Chrom(VI)- Abreicherung von 6 % bei U= 20 V (vgl. Kurve 1), 28 %
bei U=40 V (vgl. Kurve 2) und 22% bei U=60V ermittelt werden. Die errechneten
Stromausbeuten, bezogen auf die geflossene Gesamtladungsmenge betrugen im
Falle U= 20 V, 0,7 %, bei 40 V, ca. 1,7 % und bei 60V, 0,9 %. Der nichtlineare
Konzentrationsverlauf deutet darauf hin, dass sich Adsorption, elektrochemische
Reduktion und chemische Reaktion von Chrom(VI) überlagern und wahrscheinlich
parallel ablaufen.
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Abb. 52: Zeitlicher Verlauf der Chrom(VI)- Reduktion in Abhängigkeit von der
angelegten externen Spannung, (c0= 1*10-3 mol/ L;  pH= 6; Durchsatz
0,6 mL/h)
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Nach Adsorption der Chromspezies an der Kohleoberfläche kommt es während des
Stromflusses an der anodenzugewandten Seite des Kohlekorns zur Reduktion des
sorbierten Chrom(VI) zu immobilem Cr(III) (vgl. Gl. 75).
CrO42-   +  3e-   +   5H+     ⇒      Cr(OH)3    +  H2O (75)
Unter günstigen Strömungsbedingungen wird das Cr(OH)3 von der
Feststoffoberfläche abgelöst, abtransportiert und in den Makroporen des Feststoffes
abgelagert. Die Adsorptionsplätze an der Aktivkohle werden dadurch für weitere
Austauschprozesse wieder frei.
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Abb. 53: Bilanzierung der Chrom- Anteile nach der elektrochemischen
Chrom(VI)- Reduktion durch fraktionierte Elution zur Bestimmung des
Chrom(III)- Anteiles auf dem Mikroleiter
In Abbildung 53 sind die Chromgehalte nach erfolgter Elution mit verschiedenen
Elutionsmitteln dargestellt. Die Elution erfolgte nach Beendigung des in Abschnitt
7.3.2.4 beschriebenen Versuches bei Verwendung unterschiedlicher Spannungen.
Die chemische Elutionsdauer betrug 72 Stunden und wurde mit einer
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Schlaufenpumpe im Durchfluss durchgeführt. Das durchgesetzte Volumen betrug
500 mL für jeden Elutionsversuch.
Der in Abbildung 53 dargestellte Input beinhaltet den Gesamtchromgehalt auf der
Kohle. Die Elution mit wässriger 0,5 M KCl- Lösung stellt wiederum den sorbierten
Anteil an Chrom(VI) an der Kohle bzw. Sand dar. Wird anschließend mit
Salpetersäure bei pH 1 eluiert so zeigt sich eine deutliche Erhöhung der
Chromgehalte. Dieser Anteil stellt das umgesetzte Chrom(VI) zu Chrom(III) am
Mikroleiter dar. Eine quantitative Aussage der gebildeten Chrom(III)- Spezies erfolgte
durch Differenzbildung der polarographisch und atomadsorptionsspektrometrsich
ermittelten Chrom(VI)- bzw. Chrom(III)- Gehalte.
Das Fazit dieser Elutionsversuche ist eine Bestätigung der in Abbildung 52
dargestellten Versuchsergebnisse. Bei einer Spannung von U= 40 V konnte der
höchste Gehalt an Chrom(III) und damit der Chrom(VI)- Umsatz indirekt bestimmt
werden. Der umgesetzte Chromgehalt beträgt ca. 60 % des eingesetzten Chrom(VI)
das zu Chrom(III) reduziert und in der Feststoffmatrix abgeschieden wurde. Bei
Verringerung der Spannung auf U= 20 V betrug der umgesetzte Chrom(VI)- Anteil
ca. 50%.
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7.3.2.5 Abhängigkeit der Chrom(VI)- Reduktion von der Mikroleiter-
konzentration
Um den Einfluss der Zusammensetzung des Mikroleiter- Sand- Gemisches  auf den
Reaktionsverlauf zu studieren, wurden Versuche mit verschiedenen Sand/
Aktivkohlemengen durchgeführt. Sie unterschieden sich durch den unterschiedlichen
Gehalt an Aktivkohle im Kohle- Sand- Gemisch. Die Masse an Sand wurde mit 72 g
konstant gehalten. Die verwendete Stromstärke betrug I= 1,95 mA bei einer extern
angelegten Spannung von U= 60 V,  einem pH- Wert von pH 7 und einer
Chromgesamtkonzentration von 40 mg/ L.
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Abb. 54: Zeitlicher Verlauf der Chrom(VI)- Reduktion in Abhängigkeit von der
Mikroleiterkonzentration, (U= 60 V; I= 1,95 mA; c0= 1*10-3 mol/ L;  pH=
7; Durchsatz  0,6 L/h)
Der zeitliche Verlauf der Chrom(VI)- Reduktion bei unterschiedlicher
Zusammensetzung des Mikroleiter- Sand- Gemisches ist in Abbildung 54 dargestellt.
Erwartungsgemäß führt eine Erhöhung des Kohleanteiles zu einer Beschleunigung
der Chromreduktion, da dadurch mehr Reaktionsplätze an der Aktivkohle zur
Verfügung stehen, die  als Mikroleiter vorrangig für den Teilprozess der Reduktion
von Chrom(VI) zu Chrom(III) verantwortlich sind. Es zeigte sich bei Erhöhung der
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Aktivkohlemenge von 1,4 Masse- % auf 4,2 Masse- % ein deutlich höherer
Chromumsatz. Dieser erhöhte sich nach einer Versuchsdauer von 700 Stunden von
25 % auf 70 %. Bei weiterer Erhöhung des Kohleanteiles wurde keine verbesserte
Umsetzung an der Kohle ermittelt.
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7.3.3 Arsen
7.3.3.1 Untersuchungen zur Arsen(III)- Oxidation
Die bisher beschriebenen Untersuchungen und erzielten Ergebnisse zur
elektrochemischen Immobilisierung von Uran(VI) und Chrom(VI) waren Grundlage
für weitere Untersuchungen mit Arsen(III).
Zunächst wurde die Arsen(III)- Oxidation bei einem Arsengehalt von 25 mg/ L, einem
pH- Wert von 7 und einem Zellenstrom von I= 5 mA (U= 60 V) mit dem
Modellreaktor I durchgeführt.
Das verwendete Säulenfüllmaterial   (Aktivkohle Chemviron F300, d= 2 mm) enthielt
ein Sand/ Aktivkohle- Masseverhältnis von 35 : 1. Der zeitliche Arsen(III)- Umsatz bei
gleichzeitiger Messung von Arsen(V) ist in Abbildung 55 dargestellt.
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Abb. 55: Zeitlicher Verlauf der Arsen(III)- Oxidation,
(U= 60 V; I=  5 mA; c0= 0,3*10-3 mol/ L;  pH= 7; Durchsatz  0,6 L/h)
Abbildung 55 zeigt die elektrochemische Arsen(III)- Immobilisierung durch Einsatz
von elektrisch leitenden Partikel im elektrischen Feld. Es konnte nach einer
Versuchsdauer von 192 Stunden eine Arsen(III)- Umsetzung von ca. 70 % ermittelt
Versuchsergebnisse und Diskussion
Immobilisierung im Modellreaktor
                                                                                                                                                           Arsen
105
werden. Auffällig ist die Verminderung des Arsengesamtgehaltes in der
Versuchslösung und der damit verbundene Prozess der Arsen(III)- Reduktion zu
metallischem Arsen durch chemische Reaktion mit katodisch gebildetem
naszierenden Wasserstoff . Die Bildung von Arsen(V) konnte in diesen Versuchen
mit 20% nachgewiesen werden. Durch elektrochemische bzw. chemische
Reaktionen wurde 50 % des Arsen(III) mit katodisch gebildetem Wasserstoff zu
metallischem Arsen und durch Adsorption von gebildetem Arsen(V) am
Säulenmaterial gebunden. Die Bildung von Arsen(V) erfolgte in den ersten 48
Stunden mit 20 % durch Oxidation von Arsen(III). Dieser Wert konnte nicht gesteigert
werden, da es im System zur Einstellung eines Gleichgewichtes zwischen Arsen(III)-
Oxidation und  Arsen(V)- Reduktion kommt. Nach Beendigung des Versuches wurde
an der extern eingebrachten Katode metallisch abgelagertes Arsen analysiert. Eine
Bildung von Arsen(V) an der externen Anode konnte nicht nachgewiesen werden.
Die Analyse der Arsenspezies zeigt, dass Arsen(V) bevorzugt am Mikroleiter gebildet
und adsorptiv gebunden wird.
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7.3.3.2    Abhängigkeit der Arsen(III)- Oxidation vom pH- Wert
Die pH- Abhängigkeit der Arsen(III)- Oxidation ist in Abbildung 56 dargestellt. Nach
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes zwischen Feststoff und wässriger Phase
wurde eine Spannung von U= 60 V zwischen den Platinelektroden angelegt, wobei
der Strom bei allen Versuchen  I= 5 mA betrug. Diese Versuche wurden bei vier
verschiedenen pH-Werten durchgeführt. Die Arsen(III)- Ausgangskonzentration
betrug 25 mg/ L. Zum Zeitpunkt t= 0 war bei allen Versuchssäulen das
Adsorptionsgleichgewicht eingestellt.
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Abb. 56: Zeitlicher Verlauf des Arsen(III)- Oxidation in Abhängigkeit vom pH- Wert
(U= 60 V, I= 5 mA; c0= 0,3*10-3 mol/ L; Sand/ Aktivkohle- Masseverhältnis
35 : 1; Durchsatz 0,6 L/ h)
Man kann erkennen, dass die Veränderung des pH- Wertes zwischen pH 5 und pH 7
keinen erheblichen Einfluss auf die Arsenumsatzgeschwindigkeit hat. Der Arsen(III)-
Umsatz beträgt im Mittel 55 % zur eingesetzten Arsen(III)- Ausgangskonzentration.
Bei niedrigeren pH- Werten von pH 1 ist die Arsen(III)- Umsatzgeschwindigkeit am
größten und beträgt 80 %. Die gemessenen Konzentrationen beziehen sich auf den
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Arsen(III)- Gehalt in der wässrigen Lösung. Um eine Aussage zur Oxidation von
Arsen(III) zu Arsen(V) treffen zu können, wurde der Gesamtarsengehalt mit AAS-
(Hydridsystem) ermittelt. Die Differenz zwischen der gemessenen Arsen(III)-
Konzentration und dem Gesamtarsengehalt ergibt dabei den Anteil an Arsen(V), der
während der Versuchsphase oxidativ entstanden ist.
Der gebildete Arsen(V)- Anteil am Mikroleiter ist in Abbildung 57 graphisch
dargestellt.
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Abb. 57: Zeitlicher Verlauf der Arsen(V)- Bildung in % Arsen in Abhängigkeit vom
pH- Wert  (U= 60 V, I= 5 mA; Sand/ Aktivkohle- Masseverhältnis 35 : 1;
Durchsatz 0,6 L/ h)
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Tabelle 5: Ermittelte Arsenanteile nach erfolgter elektrochemischer Umsetzung in
Abhängigkeit vom pH- Wert
t in h pH 1 pH 5 pH 7 pH 9
0 Arsen(III) 100 % 100 % 100 % 100 %
250 Arsen(III) 20 % 38 % 42 % 50 %
250 Arsen(V) 5 % 18 % 23 % 25 %
250 Arsen-
differenz
75 % 44 % 35 % 25 %
Der Arsen(V)- Gehalt, der bei einem pH- Wert von pH 9 durch elektrochemische
Oxidation von Arsen(III) gebildet wurde ist in Kurve 1 dargestellt. Man erkennt einen
deutlichen Anstieg in den ersten 48 Stunden Versuchsdauer auf 25 %. Im weiteren
Verlauf kommt es zu keiner weiteren Bildung von Arsen(V), da sich ein Gleichgewicht
zwischen Arsen- Reduktion und - Oxidation einstellt.
Der prozentuale Arsen(V)- Anteil in Abbildung 57 bezieht sich auf die eingesetzte
Arsen(III)- Ausgangskonzentration von 25 mg/ L.  Es zeigt sich, dass Arsen(III) nicht
vollständig in Arsen(V) umgewandelt wird. Der ermittelte Restanteil von 25 % wird
elektrochemisch wieder zu Arsen(III) und in metallisches Arsen mit katodisch
gebildeten Wasserstoff umgesetzt. Mit Verringerung des pH- Wertes auf pH 1 (Kurve
4) wird deutlich, dass weniger Arsen(V) gebildet wird. Der Arsen(V)- Gehalt bei pH 1
beträgt dabei nur noch 5 % im Verhältnis zum eingesetzten Arsen(III). Der restliche
umgesetzte Anteil von 75 % wird wieder reduktiv in Arsen(III) und Arsen(0)
umgewandelt.
Es wird deutlich, dass  im Sauren Arsen(III) oxidativ in Arsen(V) umgewandelt wird,
jedoch wird gleichzeitig der größte Anteil katodisch zu Arsen(0) reduziert. Dagegen
erfolgt die Bildung von Arsen(V) mit Aktivkohlemikroleitern im elektrischen Feld im
alkalischen pH- Bereich bevorzugt, ohne dass verstärkt gebildetes Arsen(V) wieder
in Arsen(III) umgewandelt wird.
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7.3.3.3    Konzentrationsabhängigkeit der Arsen(III)- Oxidation
Ein typischer Verlauf der Arsen(III)-Reduktion ist in Bild 58 dargestellt. Kurve 1 zeigt
das eingestellte Adsorptionsgleichgewicht von Arsen(III) zwischen der wässrigen
Phase und der Aktivkohle ohne Stromfluss.
Nach Anlegen einer Spannung von U= 60 V (I= 5 mA) kommt es zur deutlichen
Verringerung der Arsen(III)- Konzentration in der wässrigen Phase (Kurve
2, 3 und 4). Dabei konnte innerhalb von 377 Stunden eine Arsen(III)- Abreicherung
von 40 % bei 30 mg/ L, von 70 % bei 60 mg/ L und von 85 % bei 120 mg/ L
Arsen(III)- Ausgangskonzentrationen aus der Lösung erreicht werden. Man erkennt,
dass bei Erhöhung der Arsen(III)- Konzentration die Arsenoxidationsgeschwindigkeit
vergrößert wird.
Die errechneten Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung* betragen bei 30 mg/ L; k=
0,0058 h-1, bei 60 mg/ L; k= 0,01 h-1und bei 120 mg/ L; k= 0,015 h-1.
Die ermittelte Stromausbeute betrug im Fall c0 = 30 mg/ L; 0,18%, bei 60 mg/ L; 0,8%
und bei 120 mg/ L 2,2%, bezogen auf die geflossene Gesamtladungsmenge von
6786 As. Nach Auswertung der Ladungsbilanz wird deutlich, dass der Großteil des
geflossenen Stromes mit ca. 98% nicht für die Arsen(III)- Oxidation, sondern für die
parallel ablaufende Wasserzersetzung zu Wasserstoff und Sauerstoff benötigt wird.
                                           
* Die Auswertung der Geschwindigkeitskonstanten nach 1. Ordnung lieferte eine bessere Korrelation als eine höhere Ordnung
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Abb. 58: Zeitlicher Verlauf der Arsen(III)- Oxidation in % Arsen in Abhängigkeit von
der Konzentration (U= 60 V, I= 5 mA; Sand/ Aktivkohle- Masseverhältnis
35 : 1; Durchsatz 0,6 L/ h)
Die Untersuchungen zur Arsen(III)- Oxidation zeigen, dass sorbiertes Arsen(III) auch
reduktiv in Arsen(0) und entstandenes Arsen(V) wieder zu Arsen(III) umgewandelt
werden kann. Um diese unerwünschte Reduktion zu verhindern, wurden Versuche
mit granuliertem Eisen(III)-oxidhydrat als nachgeschaltetes Festbett durchgeführt.
Dabei sollte gebildetes Arsen(V) mit Eisen(III)- oxihydrat in schwerlösliches
Eisenarsenat FeAsO4 (pKL= 20,2) umgewandelt werden (vgl. Gl. 77). Die
gewonnenen Ergebnisse sind in Abbildung 59 dargestellt.
=FeOH2+ + H2AsO4-         ⇒     =FeOH2-H2AsO4    (Oberflächenreaktiv) (76)
Fe(OH)3  + H2AsO4- + H+ ⇒ FeAsO4 + 3H2O    (Fällung) (77)
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Abb. 59: Zeitlicher Verlauf des Arsen(III)- Oxidation und Arsengesamtgehaltes in %
Arsen mit granuliertem Eisen(III)-oxidhydratfestbett (U= 60 V, I= 5 mA;
As(III) c0= 0,3*10-3 mol/ L; pH 7; Sand/ Aktivkohle- Masseverhältnis 35 : 1;
Durchsatz 0,6 L/ h)
Abbildung 59 zeigt den Arsen(III)- und Arsengesamtgehalt in der wässrigen Lösung
während der elektrochemischen Beeinflussung mit einem nachgeschalteten
Eisen(III)- oxidhydratfestbett  (m= 8g Fe(OH)3, Füllhöhe h= 2,5 cm, Korngröße
d= 2 mm).  Die Versuche zeigten eine Verringerung der Arsenkonzentration in der
wässrigen Phase in den ersten 143 Stunden um ca. 60%. Die Bildung von Arsen(V)
in der Versuchslösung konnte mit 4% ermittelt werden. Nach Beendigung der
Versuche wurde das Eisen(III)-oxidhydrat auf seinen Arsengehalt untersucht. Die
Analyse des Festbettes ergab einen Arsengehalt von 38 %, bezogen auf den
Arsengesamtgehalt. Der restliche Anteil in Höhe von 20 % wurde als metallisches
Arsen an der eingebrachten Katode abgeschieden.
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Tabelle 6:  Bilanzierung Arsengehalte in Lösung
As(V)Festbettt
in h
VL
in mL
As(III)
in mg
As(III)
in %
As(III+V)
in mg
As(III+V)
in %
As(V)
in mg
As(V)
in % in mg in %
0 500 11,25 100,00 11,25 100,00 0,00 0,00 0 0
24 490 9,9 88,00 10,40 92,44 0,50 4,44 - -
48 480 9 80,00 9,05 80,44 0,05 0,44 - -
72 470 7,05 62,67 7,20 64,00 0,15 1,33 - -
143 460 4,5 40,00 4,65 41,33 0,15 1,33 - -
192 450 4,25 37,78 4,55 40,44 0,30 2,67 - -
240 440 4,3 38,22 4,70 41,78 0,40 3,56 4,3 38
7.3.3.4    Abhängigkeit der Arsen(III)- Oxidation von der angelegten Spannung
Um den Einfluss der elektrischen Feldstärke auf die Arsen(III)-oxidation zu
untersuchen, wurden Versuche bei unterschiedlichen Spannungen durchgeführt.
In Abbildung 60 ist der Einfluss des elektrischen Feldes auf die Immobilisierung von
Arsen(III) dargestellt. Nach Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes zwischen
Mikroleiter und wässriger Phase erfolgte die Fixierung von Arsen(III) durch
elektrochemisch initiierte Prozesse. Die Ursache dieses Phänomens liegt in der
Oxidation des sorbierten Arsen(III) zu Arsen(V). Ein Teil des gebildeten Arsenats
desorbierte und wurde durch Fällung in einem nachgeschalteten Festbettreaktor, der
mit granuliertem Eisen(III)-oxidhydrat gefüllt war, als FeAsO4 fixiert.
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Abb. 60: Zeitlicher Verlauf der Arsen(III)- Immobilisierung in Abhängigkeit von
der angelegten externen Spannung (As(III) c0= 1*10-6 mol/ L; pH 3;
Sand/ Aktivkohle- Masseverhältnis 35 : 1; Durchsatz 0,6 L/ h)
Die Abnahme der Arsen(III)-Konzentration betrug am Versuchsende, nach 194
Stunden, bei U= 20 V, 8 % (vgl. Kurve 1), bei U=40 V, 26 % (vgl. Kurve 2) und bei
U= 60V, 45 % (vgl. Kurve 3). Die Stromausbeuten lagen mit 0,001 % bei U=20 V,
0,002 % bei 40 V und 0,002 % bei 60 V deutlich niedriger als bei der Uran- und
Chrom- Immobilisierung. Die geringen Stromausbeuten sind darauf zurückzuführen,
dass im sauren Milieu Arsen(III) als H3AsO30- Neutralkomplex vorliegt und deshalb
nur in geringem Maße an Kohle sorbiert. Aufgrund der Potenziallage dieses
Redoxsystems muss außerdem mit einer konkurrierenden Reduktion des gelösten
Luftsauerstoffs gerechnet werden.
Die Feststoffanalyse der nachgeschalteten Eisenoxidhydratschüttung ergab eine
80%-ige Fixierung des gebildeten Arsen(V) als FeAsO4, bezogen auf die eingesetzte
Menge an Arsen(III).
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Abb. 61: Bilanzierung der Arsengehalte nach erfolgter elektrochemischer
Beeinflussung
In Abbildung 61 sind die Arsengehalte nach erfolgter Elution mit 0,5 M KCl
dargestellt. Die Elution erfolgte nach Beendigung des in Kapitel 7.3.3.4
beschriebenen Versuches. Die Elutionsdauer betrug 72 Stunden und wurde mit einer
Schlaufenpumpe im Durchfluss durchgeführt. Das durchgesetzte Volumen betrug
500 mL für jeden Elutionsversuch.
Der in Abbildung 61 dargestellte Input beinhaltet den Gesamtarsengehalt unter
Einbeziehung der Restkonzentration nach Versuchsende. Die Elution mit wässriger
0,5 M KCl- Lösung stellt den Anteil an adsorbierten Arsen(III) dar, welcher nur
adsorptiv gebunden vorliegt. Bei einer Spannung von U= 60 V konnte der höchste
Arsen(III)- Umsatz bestimmt werden. Der gebildete Arsen(V)- Gehalt betrug 51 %.
Bei einer Spannung von U= 40 V konnten 48 % des Arsen(III) am Mikroleiter oxidativ
umgesetzt werden. Mit Verringerung der Spannung auf U= 20 V konnten nur noch
25% des eingesetzten Arsen(III) oxidativ in Arsen(V) umgewandelt werden.
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7.3.3.5 Effekte der Arsen(III)- Oxidation bei Umpolung des elektrischen
Feldes
Um den Einfluss der Umpolung des elektrischen Feldes während der
elektrochemischen Arsen(III)- Immobilisierung auf den Reaktionsverlauf zu studieren,
wurden Versuche mit Feldumkehr durchgeführt. Die eingesetzte Sand/
Aktivkohlemischung wies ein Masseverhältnis von 35 : 1 auf. Die verwendete
Stromstärke betrug I= 2 mA bei einer extern angelegten Spannung von U= 60 V,
einem pH- Wert von pH 7 und einer Arsenbeladungskonzentration von 300 mg/ L.
Die Versuche wurden nach Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes zwischen
Festphase und wässriger Lösung mit einer Gleichgewichtskonzentration von 40 µg/ L
gestartet.
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Abb. 62: Zeitlicher Verlauf der Arsen(III)- Oxidation bei Umpolung des
elektrischen Feldes,
(U= 60 V; I= 2 mA; As(III) c0= 4*10-3 mol/ L;  pH= 7;Durchsatz  0,6 L/h)
Der Einfluss der Umpolung des elektrischen Feldes auf die elektrochemische
Arsen(III)- Immobilisierung ist in Abbildung 62 graphisch dargestellt.
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In einer vorgelagerten Phase I wurde das  Adsorptionsgleichgewicht von Arsen(III)
zwischen der wässrigen Phase und der Aktivkohle ohne Stromfluss eingestellt. Nach
Anlegen einer Spannung von U= 60 V in Phase II kommt es in der Anlaufphase zu
einer Freisetzung von sorbiertem Arsen(III) am Mikroleiter in die wässrige Phase
infolge elektrostatischer Abstoßung  der negativ geladenen Spezies H2AsO3- vom
negativ polarisierten Teil des Mikroleiters. Im weiteren Reaktionsverlauf wird das
freigesetzte Arsen(III) an der positiv polarisierten Seite des Mikroleiters wieder
sorbiert und zu Arsen(V) umgesetzt. In Phase III wurde das elektrische Feld durch
Umpolung der externen Elektroden umgekehrt. Man erkennt, dass durch Umpolung
eine erneute Rücklösung des vorher sorbierten und umgesetzten Arsens stattfindet.
Im weiteren Verlauf kommt es aber wieder zu einer Verringerung der Arsen(III)-
Konzentration durch erneute Adsorption an der polarisierten Aktivkohle bzw. zur
elektrochemischen Umsetzung/ Fixierung.
Durch weitere Umpolungsschritten konnte dieser Effekt wiederholt festgestellt
werden. Das Ausmaß der Rücklösung wird mit fortschreitender Versuchdauer
geringer und lässt auf eine Umsetzung von Arsen(III) zu Arsen(V) schließen. Die
Arsenfreisetzung durch Umpolung betrug nach einer Versuchsdauer von 1656
Stunden das 425- fache, bezogen auf die Gleichgewichtskonzentration von 40 µg/ L.
Die Arsengesamtmobilisierung unter Einbeziehung der Ausgangskonzentration
beträgt maximal 14,4%. Nach Beendigung des Versuches konnte eine Arsenmenge
von 4,8 mg (3,2%) mobilisiert werden.
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7.3.4 Untersuchungen zur elektrochemischen Immobilisierung von Uran,
Chrom und Arsen in einer steuerbaren Redoxbarriere
Mit Hilfe des Modellreaktors II wurde der Prozess der elektrochemisch initiierten
Immobilisierung von Uran(VI), Chrom(VI) und Arsen(III) in einer Redoxbarriere
untersucht. Zu diesem Zweck wurden drei Versuchzellen hintereinander geschaltet
und Spannungen von U= 20 V, 40 V und 60 V an die externen Elektroden angelegt.
Die verwendete schwermetallhaltige Versuchslösung bestand aus Gemischen von
Uran(VI)/ Chrom(VI) und Uran(VI)/ Arsen(III). Die Mischung aller drei Komponenten
war nicht möglich, da Arsen(III) und Chrom(VI) chemisch miteinander reagieren und
dies zur Bildung von Arsen(V) und Chrom(III) führt.
In der ersten Versuchsphase wurden jeweils die im Vorratsgefäß vorgelegten
Lösungen
• Uran(VI) -   25 mg/L U, eingesetzt als UO2(CH3COO)2,
• Chrom(VI)- 31,3 mg/L Cr, eingesetzt als K2CrO4 und
• Arsen(III) -  70 µg/L As, eingesetzt als H3AsO3
durch den Festbettreaktor geleitet. Nach Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes
in Phase 1 zwischen Feststoff und wässriger Phase wurden drei verschiedene
Zellspannungen an die Platinelektroden angelegt.
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Abb. 63: Zeitlicher Verlauf der Uran(VI)- Reduktion in einer steuerbaren
Redoxbarriere,
U(VI)-Ausgangskonzentration: c0= 25 mg/ L
pH= 3, Filtergeschwindigkeit vL= 24 mL/ h
Kurve 1:  U= 20 V; I= 0,18 mA
Kurve 2:  U= 40 V; I= 0,38 mA
Kurve 3:  U= 60 V; I= 0,62 mA
Der typische Verlauf der Uran(VI)-Reduktion am Mikroleiter Kohle ist in Abbildung 63
dargestellt. Phase 1 zeigt den typischen zeitlichen Konzentrationsverlauf bei der
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes von Uran (VI) zwischen der wässrigen
Phase und der Aktivkohle ohne Stromfluss. Nach Anlegen der jeweiligen Spannung
in Phase 2 kommt es zur deutlichen Verringerung der Uran(VI)-Konzentration in der
wässrigen Phase. Dabei konnte innerhalb von 500 Stunden eine Uran(VI)-
Abreicherung von 12,2 % bei U= 20 V (vgl. Kurve 1), 12,4 % bei U= 40V (vgl. Kurve
2) und 30,2 % bei U=60V ermittelt werden. Die errechneten Stromausbeuten,
bezogen auf die geflossene Gesamtladungsmenge, betrugen im Falle U= 20V, 35 %,
bei 40 V, ca. 18 % und bei 60V, 17 %. Nach Adsorption der Uranylspezies an der
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Kohleoberfläche kommt es während des Stromflusses an der anodenzugewandten
Seite der Kohlekörner zur Reduktion des sorbierten Uran(VI) zu immobilem U(IV).
Aus den ermittelten Stromausbeuten ist erkennbar, dass mit Vergrößerung der
Stromstärke eine Verringerung der Stromausbeute für den Uranumsatz resultiert.
Das dabei ermittelte Defizit zur Gesamtladungsmenge entspricht der Wasserstoff-
und Sauerstoffbildung.
Mit Erhöhung der Spannung von  20 V auf 60 V verschiebt sich die Stromausbeute
zu Gunsten der Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung.
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Abb. 64: Zeitlicher Verlauf der Chrom(VI)- Reduktion in einer steuerbaren
Redoxbarriere, (Cr(VI)-Ausgangskonzentration: c0= 31 mg/ L Cr, pH= 3,
Filtergeschwindigkeit vL= 24 mL/ h; Kurve 1: U= 20 V; I= 0,18 mA,
Kurve 2: U= 40 V; I= 0,38 mA; Kurve 3: U= 60 V; I= 0,62 mA)
Es ist bekannt, dass Chrom(VI) bevorzugt im sauren Milieu an Aktivkohle zu
Chrom(III) reduziert und dabei adsorbiert wird [41, 42, 43].
Die Chrom(VI)- Immobilisierung bei Zellspannungen von U=20 V, 40 V und 60 V ist in
Abbildung 64 dargestellt. Es wird deutlich, dass bereits im stromlosen Zustand eine
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Reduktion von Chrom(VI) zu Chrom(III) an der Kohle erfolgt (vgl. Kurve 2,3). Dabei
werden gleichzeitig Oberflächengruppen der Kohle oxidiert.
Beim Anlegen einer Spannung von 40 bzw. 60 V wird eine Beschleunigung der
Chrom(VI)-Reduktion beobachtet, wobei nach 500 Stunden kein Chrom(VI) mehr in
der wässrigen Phase nachweisbar war. Das gesamte Chrom(VI) wurde zu Chrom(III)
reduziert und an der Feststoffmatrix immobilisiert. Bei der 20 V- Variante wurde
anfänglich in der Phase 2 eine Mobilisierung des sorbierten Chrom(VI) beobachtet.
Vermutlich werden die auf der anodenzugewandten Seite sorbierten Cr(VI)-Spezies
von der Kohleoberfläche durch elektrostatische Abstoßung abgelöst. Dieser Prozess
findet natürlich auch bei den 40- und 60 V-Varianten statt, jedoch ist die erneute
Anlagerung der Cr(VI)- Spezies auf der katodenzugewandten Seite des Kohlekorns
wesentlich schneller als bei der 20 V- Variante, und kann messtechnisch nicht
separat erfasst werden.
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Abb. 65: Zeitlicher Verlauf der Arsen(III)- Oxidation in einer steuerbaren
Redoxbarriere, (As(III) c0= 70 µg/ L, pH= 3, Filtergeschwindigkeit vL= 24
mL/ h; Kurve 1: U= 20 V; I= 0,21 mA,
Kurve 2: U= 40 V; I= 0,41 mA; Kurve 3: U= 60 V; I= 0,58 mA)
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In Abbildung 65 ist der Einfluss des elektrischen Feldes auf die Oxidation von
Arsen(III) in Gegenwart von Uran dargestellt. Nach Einstellung des
Adsorptionsgleichgewichtes zwischen Feststoff und wässriger Phase (vgl. Phase 1)
erfolgt analog zum Uran eine Abreicherung von Arsen durch elektrochemisch
initiierte Prozesse (vgl. Phase 2). Die Ursache dieses Phänomens liegt in der
Oxidation des sorbierten Arsen(III) zu Arsen(V). Die Abnahme der Arsen(III)-
Konzentration betrug am Versuchsende (190 Stunden ab Beginn der Phase 2) bei
U= 20 V, 6 % (vgl. Kurve 1), bei U=40 V, 12,2 % (vgl. Kurve 2) und bei U= 60 V, 20,4
% (vgl. Kurve 3). Die Stromausbeuten lagen mit 0,08 % bei U=20 V, 0,1 % bei 40 V
und 0,14 % bei 60V deutlich niedriger als bei der Uranimmobilisierung. Die geringen
Stromausbeuten sind darauf zurückzuführen, dass im sauren Milieu Arsen(III) als
H3AsO30-Neutralkomplex vorliegt und deshalb nur in geringem Maße an die Kohle
sorbiert wird und damit umgesetzt werden kann. Aufgrund der Potenziallage dieses
Redoxsystems muss außerdem mit einer konkurrierenden Reduktion des gelösten
Sauerstoffs gerechnet werden (vgl. Abb. 31).
Versuchsergebnisse und Diskussion
Immobilisierung im Modellreaktor
                                                                                                                                              Chlorbenzen
122
7.3.5     Elektrochemische Dehalogenierung von Chlorbenzen
Um die Übertragbarkeit der Ergebnisse auf chlorierte organische Stoffe an
Mikroleitern im elektrischen Feld zu überprüfen, wurden analog zur
Schwermetallimmobilisierung Versuche mit einem persistenten organischen
Wasserschadstoff durchgeführt.
Dabei wurde mit Hilfe des Modellreaktors III die elektrochemische Dehalogenierung
von Chlorbenzen an polarisierten Mikroleitern untersucht. Durch diese
Versuchsführung war es möglich, den pH- Wert während der elektrochemischen
Immobilisierung relativ konstant zu halten.
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Abb. 66: Zeitlicher Verlauf der Chlorbenzendehalogenierung (U= 60 V; I= 28 mA;
β0= 7 µg/ L;  pH= 7; Durchsatz  0,6 L/h)
C6H5Cl   + H2O   + 2e- → C6H6   +   Cl- + OH- (78)
Abbildung 66 zeigt den zeitlichen Verlauf der Chlorbenzendehalogenierung. Nach
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes zwischen der Sand/ Aktivkohle-
Mischung und Versuchslösung (Phase 1) wurde an das Elektrodensystem eine
Spannung von U= 60 V angelegt. Der resultierende Strom betrug I= 28 mA bei einem
relativ konstanten pH- Wert von 7. Der Chlorbenzen- Umsatz betrug nach 650
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Stunden in der wässrigen Lösung 45,5 %, dabei konnte ein Chloridanteil von 10,8 %
bezogen auf die Ausgangsmenge an Chlorbenzen von ca. 10 mg im System ermittelt
werden. Der konstante Konzentrationsverlauf am Ende des Versuches zeigt die
Einstellung des Gleichgewichtes zwischen elektrochemischer Umsetzung am
Mikroleiter und Adsorption aus der Versuchslösung.
Während der elektrochemischen Experimente konnte keine Bildung von freiem Chlor
nachgewiesen werden. Der Hauptanteil des geflossenen Stromes wird zur
Wasserzersetzung in Sauerstoff und Wasserstoff benötigt. Der gebildete Sauerstoff
kann teilweise katodisch zu Wasserstoffperoxid reduziert werden, das in einer
nachfolgenden Nebenreaktion Chlorbenzen oxidativ spalten kann.
Tabelle 7:   Chloridbilanzierung aus Versuch 66
Chlorbenzen
in µg/ L
entspricht
Chlorid in mg
Messwert
Chlorid
in mg/ L
Messwert
Chlorid
in mg
Volumen
Lösung
in L
Input
Chlorbenzen
10000 3,15 5
Gleichgewichts-
einstellung
t= 0 h
7,01 0,011 0,000 0,000 5
Versuchsende
t= 844 h
3,82 0,006 0,070 0,340 4,92
Umsatz in Lösung 45,5 % 100 %
Gesamtumsatz
(Adsorption +
Elektrochemische
Umsetzung)
99,8 % 10,8 %
Tabelle 8:  Ladungsbilanz zur Dehalogenierung von Chlorbenzen aus Versuch 66
Anzahl der benötigten
Elektronen
Q
in As
Q/ Qges.
in %
Lösung
C6H5Cl → C6H6 1 0,01 0,00002
Lösung
R-Cl → R + Cl- 1 0,94 0,0014
Input Chlorbenzen
C6H5Cl → C6H6 1 8,57 0,13
QDefizit 65317 99,9
Qges. 65318 100
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Abb. 67: Zeitlicher Verlauf der Chlorbenzendehalogenierung bei Verwendung
von mit Kupfer (β0= 700 mg/ L) beschichteten Mikroleiterpartikeln (U=
60 V; I= 35 mA; β0= 1,5 mg/ L;  pH= 7; Durchsatz  0,6 L/h)
Abbildung 67 zeigt die Chlorbenzendehalogenierung bei Verwendung von kupfer-
beschichteten Mikroleiterpartikeln. Die Beschichtung erfolgte im polarisierten Zustand
mit Kupfersulfatlösung. Durch die Verwendung der Aktivkomponente Kupfer ist es
möglich, die Stromausbeuten wesentlich zu vergrößern (siehe Tabelle 8, 10, 12), da
damit der Ladungsdurchtritt am Mikroleitersystem verbessert wird. Einen weiteren
elektrokatalytischen Effekt von Kupfer zeigt Gemmler [95], dabei wird der leichte
Wertigkeitswechsel zwischen Cu, Cu+ und Cu2+ als mögliche Ursache für die
verbesserten Stromausbeuten angenommen.
Nach Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes zwischen Sand/ Aktivkohle-
Mischung und Versuchslösung  wurde an das Elektrodensystem eine Spannung von
U= 60 V angelegt (vgl. Phase 1). Der resultierende Strom beträgt I= 35 mA. Dabei
konnte nach 500 Stunden ein 43%- iger Chlorbenzenumsatz in der wässrigen
Lösung ermittelt werden. Im weiteren Versuchsverlauf wurde ermittelt, dass kein
Chlorbenzenumsatz mehr erfolgt. Die Kupferkonzentration in der Versuchslösung
verringerte sich aufgrund katodischer Abscheidung. Nach der 1. Phase (t= 1750 h)
wurde in einer 2. Phase das System stromlos geschaltet. Die Kupferkonzentration
Versuchsergebnisse und Diskussion
Immobilisierung im Modellreaktor
                                                                                                                                              Chlorbenzen
125
steigt infolge oxidativer Prozesse wieder an, wobei keine Änderung der
Konzentration an Chlorbenzen ermittelt werden konnte. Nach dieser stromlosen
Phase von ca. 700 Stunden wurde das System wieder mit einer Spannung
beaufschlagt. Man erkennt deutlich die Verringerung des Kupferanteiles in der
Lösung, wobei wieder eine Dehalogenierung des Schadstoffes Chlorbenzen erfolgt.
Der gemessene Chloridgehalt am Versuchsende betrug 313 mg. Dieser entspricht
bei einer eingesetzten Chlorbenzenmenge von ca. 1250 mg (394 mg Cl) einer
80,7 % igen Umsetzung von Chlorbenzen.
Tabelle 9:  Chloridbilanzierung aus Versuch 67
Chlorbenzen
in mg/ L
entspricht
Chlorid in mg
Messwert
Chlorid
in mg/ L
Messwert
Chlorid
in mg
Volumen
Lösung
in L
Input
Chlorbenzen
250 393,71 5
Gleichgewichts-
einstellung
t= 0 h
1,514 2,386 0,000 0,000 5
Versuchsende
t= 2714 h
0,524 0,81 64,7 317,67 4,91
Umsatz in Lösung 66,1 % 100 %
Gesamtumsatz
(Adsorption +
Elektrochemische
Umsetzung)
99,8 % 80,7 %
Tabelle 10:  Ladungsbilanz zur Dehalogenierung von Chlorbenzen aus Versuch 67
Anzahl der benötigten
Elektronen
Q
in As
Q/ Qges.
in %
Lösung
C6H5Cl → C6H6 1 2,93 0,01
Lösung
R-Cl → R + Cl- 1 755,8 1,58
Input Chlorbenzen
C6H5Cl → C6H6 1 1071,57 1,96
QDefizit 53802,20 98,6
Qges. 54558,00 100
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Abb. 68: Zeitlicher Verlauf der Chlorbenzendehalogenierung unter
Berücksichtigung entstehender Zwischenprodukte (U= 60 V; I= 25 mA;
β0= 20 mg/ L;  pH= 7; Durchsatz  0,6 L/h)
C6H5Cl    + H2O  → C6H4ClOH    +  2H+    + 2e- (79)
C6H4ClOH  + 2H+  + e-   → C6H6  +  Cl-   +  H2O (80)
Abbildung 68 zeigt die zeitliche Abnahme der Chlorbenzenkonzentration bei
gleichzeitiger Bildung von Chlorid und Chlorphenolen als Zwischenprodukte der
elektrochemischen Umsetzung an Aktivkohlemikroleitern.
Die Umsetzung von Chlorbenzen erfolgt in einem Zeitraum von ca. 6 Tagen fast
vollständig. Nach Erreichen dieses Maximums nach ca. 7 Tagen werden die
Chlorphenole ebenfalls elektrochemisch dehalogeniert. Die Bildung von Chlorid als
Indikatorion für die Dehalogenierung wurde messtechnisch verfolgt. Durch
analytischen Nachweis von Chlorphenolen mittels HPLC kann geschlußfolgert
werden, dass Chlorbenzen durch reduktive und oxidative elektrochemische
Reaktionen an den Aktivkohlemikroleiterelektroden dehalogeniert wird.
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Ein Screening der Versuchslösung vor und nach der elektrochemische Behandlung
ergab, dass es zu keiner Bildung von chlorierten aliphatischen Kohlenwasserstoffen
kommt. Die Entstehung von höherchlorierten aromatischen oder zyklischen
Kohlenwasserstoffe konnte ebenfalls nicht ermittelt werden. Benzen wurde in
geringen Mengen nachgewiesen (siehe Tabelle 13).
Die entstandene Chloridmenge entspricht einem 59 % igen Umsatz des eingesetzten
Chlorbenzens (c0= 250 mg/ L, V= 5 L). Die Verringerung der
Chlorbenzenkonzentration von β= 20 mg/ L auf β= 0,12 mg/ L in der Versuchslösung
entspricht einem 99 % igen Umsatz. Die intermediär gebildeten Chlorphenole werden
mit weiterer Versuchsdauer fast vollständig dehalogeniert. Zusammenfassend kann
festgestellt werden, dass eine elektrochemische Dehalogenierung von Chlorbenzen
zu unchlorierten Produkten führt. Durch weitere elektrochemische oder biologische
Prozesse können diese Produkte vollständig mineralisiert werden.
Tabelle 11:  Chloridbilanzierung aus Versuch 68
Chlorbenzen
in mg/ L
entspricht
Chlorid in mg
Messwert
Chlorid
in mg/ L
Messwert
Chlorid
in mg
Volumen
Lösung
in L
Input
Chlorbenzen
250 393,71 5
Gleichgewichts-
einstellung
t= 0 h
19,14 30,14 3,2 16,1 5
Versuchsende
t= 552 h
0,12 0,19 47,13 230,44 4,98
Umsatz in Lösung 99,4 % 93 %
Gesamtumsatz
(Adsorption +
Elektrochemische
Umsetzung)
99,95 % 59 %
Tabelle 12:  Ladungsbilanz zur Dehalogenierung von Chlorbenzen aus Versuch 68
Anzahl der benötigten
Elektronen
Q
in As
Q/ Qges.
in %
Lösung
C6H5Cl → C6H6 1 81,51 0,16
Lösung
R-Cl → R + Cl- 1 583,47 1,17
Input Chlorbenzen
C6H5Cl → C6H6 1 1071,57 2,16
QDefizit 49096,53 98,8
Qges. 49680 100
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Tabelle 13: Analysendaten der Abbau- und Folgeprodukte der Chlorbenzen-
dehalogenierung*
Parameter Modellwasser I
05-340
t= 0 h
in µg/ L
Modellwasser I
05-341
t= 500 h
in µg/ L
Benzol 0,52 18
Toluol <0,5 <0,5
Ethylbenzol <0,5 <0,5
m,p-Xylol <0,5 <0,5
o-Xylol <0,5 <0,5
1.2-Dichlorbenzol 0,1 <0,1
1.3-Dichlorbenzol 0,37 <0,1
1.4-Dichlorbenzol 0,42 <0,1
1.2.3-Trichlorbenzol <0,1 <0,1
1.2.4-Trichlorbenzol <0,1 <0,1
1.3.5-Trichlorbenzol <0,1 <0,1
1.2.3.4-Tetrachlorbenzol <0,1 <0,1
1.2.3.5-Tetrachlorbenzol <0,1 <0,1
1.2.4-5-Tetrachlorbenzol <0,1 <0,1
Pentachlorbenzol <0,1 <0,1
Hexachlorbenzol <0,1 <0,1
Monochlorbenzol 21000 2100
2.4-Dichlorphenol <0,1 <0,1
2.5-Dichlorphenol <0,1 <0,1
2.3-Dichlorphenol <0,1 <0,1
2.6-Dichlorphenol <0,1 <0,1
3.5-Dichlorphenol <0,1 <0,1
3.4-Dichlorphenol <0,1 <0,1
2.3.4-Trichlorphenol <0,1 <0,1
2.3.5-Trjchlorphenol <0,1 <0,1
2.3.6-Trichlorphenol <0,1 <0,1
2.4.5-Trichlorphenol <0,1 <0,1
2.4.6-Trichlorphenol <0,1 <0,1
3.4.5-Trichlorphenol <0,1 <0,1
2.3.4.5-Tetrachlorphenol <0,1 <0,1
2.3.5.6-Tetrachlorphenol <0,1 <0,1
2.3.4.6-Tetrachlorphenol <0,1 <0,1
Pentachlorphenol <0,1 <0,1
2-Chlorphenol <0,1 180
3-Chlorphenol 0,3 64
4-Chlorphenol 0,27 100
Dichlormethan <1 <1
Trichlormethan <0,5 0,8
1,1,1-Trichlorethan <0,5 <0,5
Tetrachlormethan <0,5 <0,5
Trichlorethen <0,5 <0,5
Bromdichlormethan <0,5 <0,5
Dibromchlormethan <0,5 <0,5
Tetrachlorethen 1,2 0,5
Tribrommethan <0,5 <0,5
*Analyse ERGO Umweltinstitut GmbH Dresden
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Um eine Aussage über den elektrokatalytischen Effekt bei Verwendung von mit
Kupfer beschichteten Aktivkohlepartikeln treffen zu können, wurden jeweils zwei
Versuche mit und ohne Kupfer durchgeführt. Durch Bilanzierung der verbrauchten
Ladungsmenge ist man in der Lage, Aussagen zur Stromausbeute sowie über die
Menge des entwickelten Wasserstoffs zu treffen. Die geflossene Ladungsmenge
erhält man durch Integration der Stromstärke über die Versuchszeit. Sie ergibt sich
summarisch aus den ablaufenden Dehalogenierungsprozessen und dem dabei
katodisch gebildeten Wasserstoff bzw. anodisch gebildeten Sauerstoff.
Q (Chlorbenzen) = Q (C6H6) + Q (Cl-) (81)
Q (ges.) = Q (Chlorbenzen)  + Q (Defizit) (82)
Q (Defizit) = Q (H2)    =   Q(O2)  (83)
Zur Berechnung der Stromausbeute wurden die Versuche 66 und 68 ausgewertet.
Tabelle 14: Vergleich der Ladungsmengen mit und ohne Kupferbeschichtung
I
in
mA
Q (Chlorbenzen)
in
As
Q (ges.)
in
As
Q (Defizit)
in
As
Q (Chlorbenzen) /
Q (ges.)
in %
Q (Defizit) /
Q (ges.)
in %
28 0,95 65318 65317 0,0015 99,9
Kupfer 25 664,98 49680 49015 1,34 98,7
Aus Tabelle 14 ist erkennbar, dass bei Verwendung von Kupfer eine Erhöhung der
Stromausbeute für den Chlorbenzenumsatz erreicht wurde. Das dabei ermittelte
Defizit zur Gesamtladungsmenge entspricht dem Prozess der Wasserstoff- bzw.
Sauerstoffbildung, der nicht zur Chlorbenzendehalogenierung genutzt wird.
Vergleicht man die Stromausbeute bei Verwendung eines Kohlepartikels mit und
ohne Kupferanteil, so ist zu erkennen, dass sich die Stromausbeute ohne Cu- Anteil
verringert. Die Erklärung dafür liegt in der chemischen Reaktion von Kupfer mit
vorliegendem Chlorbenzen, wobei das aufgelöste Kupfer an der Katode wieder
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abgeschieden wird. Der Prozess der Kupferabscheidung läuft gegenüber der
Wasserstoffbildung an der Katode bevorzugt ab, und steht somit  wieder für die
Dehalogenierung zur Verfügung. Es ist jedoch deutlich zu erkennen, dass der
Hauptanteil des verwendeten Stromes für die Wasserstoff- bzw. Sauerstoff-
entwicklung verbraucht wird.
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8     Weiterführende Arbeiten
Um das Verfahren der elektrochemischen Immobilisierung von schwermetallhaltigen
Wässern in der Praxis einsetzen zu können, ist es notwendig, Praxisstudien an
realen Schadensfällen durchzuführen.  Die Einführung der Methode beinhaltet auch
eine Maßstabsvergrößerung, um eventuelle Störeinflüsse, wie unerwünschte
Gasentwicklung an den Elektroden, hohe Übergangswiderstände an den Mikroleitern
und die Beständigkeit der Elektrodenmaterialien zu testen. Es sollte weiterhin die
Leitfähigkeit des Trägermaterials durch Tempern erhöht werden oder andere,
leitfähige Trägermaterialien, wie Graphit, Holzkohle und TiO2 zum Einsatz kommen.
Untersuchungen zur Abhängigkeit der Geschwindigkeit der Schwermetall-
immobilisierung von der Porengröße des Trägermaterials waren bei den
durchgeführten Versuchen noch nicht möglich. Bei weiterführenden Arbeiten sollte
dieser Einfluss ebenfalls studiert werden.
Weiterhin ist eine Optimierung der eingesetzten Mikroleitermaterialien mit Blick auf
eine maximale Schwermetallimmobilisierung durchzuführen. Die Uran(VI)-Reduktion
zu Uran(IV) ist kinetisch gehemmt, so dass an den Mikroleitern eine relativ hohe
Überspannung aufgebracht werden muss. Da in den bisher durchgeführten
Versuchen nur Aktivkohle als Mikroleitermaterial verwendet wurde, sollten in Zukunft
auch Materialien mit geringerer Überspannung zur Anwendung kommen.
Ein vollständiger Umsatz der eingesetzten Schwermetalle konnte bei den
durchgeführten Arbeiten nicht erreicht werden, da die Lösung während der
elektrochemischen Umsetzung an Schwermetallionen und anderen Substanzen
verarmt. Dies hat zur Folge, dass bei konstanter Stromstärke vermehrt Wasserstoff
bzw. Sauerstoff gebildet wird und somit verstärkt Hydronium- und Hydroxidionen
gebildet werden, die eine pH- Änderung im Bodenkörper verursachen und sich
negativ auf den Umsetzungsprozess auswirken können. Somit ist eine
Hydroxidfällungen der Schwermetalle möglich, welche zu Verblockungen im
Bodenkörper und an den Elektroden führen kann. Um die
Schwermetallimmobilisierung zu erhöhen, sollte die Schwermetallkonzentration in
der Lösung konstant gehalten oder der Elektrolysestrom der
Schwermetallkonzentration angepasst werden.
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9     Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit zur elektrochemisch initiierten  Immobilisierung
von schwermetallhaltigen Wässern  in Boden/ Sediment- Wassersystemen und der
elektrochemischen Dehalogenierung von Chlororganika konnte gezeigt werden, dass
mit Hilfe von polarisierten leitfähigen Partikeln im Bodenkörpern, die als Festbett-
schüttung in einer ungeteilten Elektrolysezelle eingebracht sind,  eine Schwermetall-
entfernung aus konzentrierter Lösung möglich ist.
Mobile Schwermetalle und Schwermetalloide, die nach Einstellung bergbaubedingter
Tätigkeiten  bzw. Lagerung von schwermetallhaltigen Schlämmen auf Deponien in
das Grund- und Oberflächenwasser durch Niederschlagsereignisse eingetragen
werden können, stellen ein erhebliches  Gefährdungspotenzial dar. Weiterhin werden
diese Verbindungen in wässrigen Systemen  nicht abgebaut.
Die Untersuchungen zum elektrochemischen Verhalten von mobilen Schwermetallen
haben besondere Bedeutung für die Sanierung von belasteten Böden, Sedimenten
und Wässern bei der Grund- und Trinkwasseraufbereitung, da verschiedene
Vertreter dieser Stoffgruppe ein hohes toxisches und kanzerogenes Potenzial
besitzen.
Die analytische Erfassung der Schwermetalle Uran, Chrom und des Metalloides
Arsen erfolgte mittels Polarographie bzw. Atomabsorptionsspektroskopie.
Mit den angewandten Analysenmethodiken  können die untersuchten Schwermetalle
bzw. Schwermetalloide sicher qualitativ und quantitativ bestimmt werden.
Die Untersuchungen zur elektrochemischen Remediation von schwermetall-
kontaminierten Boden-/ Sediment- Wasser- Systemen erfolgte in einer ungeteilten
Elektrolysezelle, welche mit eine Sand- Aktivkohlemischung gefüllt war.
Als Modellsubstanzen waren die Schwermetalle bzw. Schwermetalloide Uran(VI),
Chrom(VI), Arsen(III) und Chlorbenzen, als ein Vertreter der Chlorkohlen-
wasserstoffe, von besonderen Interesse.
Zyklovoltammetrische Messungen zeigten, dass Uran(VI) elektrochemisch bei pH 6
in einer sauerstofffreien Versuchslösung bei einem Halbstufenpotenzial von 0 mV vs.
NHE reduziert und anschließend anodisch bei +210 mV vs. NHE von der
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Elektrodenoberfläche abgelöst wird. Eine Verringerung des pH- Wertes verschiebt
den anodischen Oxidationspeak nach +380 mV vs. NHE.
Untersuchungen an einer rotierenden Glas- Kohlenstoff- Elektrode ergaben, dass mit
Verringerung der Diffusionsschichtdicke eine verstärkte Reduktion des Uran(VI)
stattfindet. Die nachfolgende anodische Oxidation zeigte, dass reduziertes Uran von
der Elektrodenoberfläche abgelöst wurde und ins Lösungsinnere eingetragen wurde.
Weitere Zyklovoltammetrische Messungen mit Chrom(VI) zeigten, dass eine
Reduktion im sauren pH- Bereich bei +100 mV vs. NHE stattfindet. Eine anodische
Oxidation des reduzierten Chrom konnte nicht ermittelt werden. Die Änderung der
Sauerstoffkonzentration in der Versuchslösung erbrachte keine Verschiebung der
Stärke und Lage der Chromreduktion an Aktivkohleelektroden.
Die elektrochemische Oxidation des H3AsO3 führt zu einer polarographischen Welle
im Zyklovoltammogramm in einem Potenzialbereich von E= +100mV bis +500 mV vs.
NHE. Eine Veränderung des pH- Wertes bewirkt keine Verschiebung des
Oxidationspeaks. Es zeigte sich, dass der anodische bzw. katodische Strompeak mit
sinkendem pH- Wert vergrößert wird.
Mit Erhöhung der Sauerstoffkonzentration in der Versuchslösung erkennt man, dass
der katodische bzw. anodische Strom in der zu untersuchenden Lösung ansteigt. Der
eingebrachte Luftsauerstoff steht in Konkurrenz zur As(V)- Reduktion bzw. As(III)-
Oxidation, wodurch Arsen nicht mehr als elektrochemisch aktive Substanz in der
Lösung vorliegt. Eine Aussage über die Stärke kann nicht getroffen werden, da sich
die Oxidations- und Reduktionspeaks überlagern.
Die Reduktion zu Arsen (0) und damit eine Herabsetzung der H2- Überspannung ist
im Potentialbereich von E= -1000 mV bis -1200 mV möglich.
Bei den elektrochemischen Untersuchungen der reduktiven Umwandlung von
mobilen Uran(VI) und Chrom(VI) konnte im sauren pH- Bereich eine verstärkte
Bildung von immobilen Uran(IV) mit 12% und Chrom(III) mit 99% ermittelt werden.
Untersuchungen unter Sauerstoffatmosphäre zeigten, dass bei Erhöhung des
Sauerstoffgehaltes in der Versuchslösung eine wesentliche Verringerung der
Uran(VI)- Reduktionsgeschwindigkeit eintritt. So konnte bei einem Sauerstoffgehalt
von 7 mg/ L kaum eine Verringerung der Uran(VI)- Konzentration am Mikroleiter
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erreicht werden. Der Uran(VI)- Gehalt konnte bei einer Sauerstoffkonzentration von
3 mg/ L um 19%, bei 5 mg/ L um 13% und bei 7 mg/ L um 2,5% bezogen auf eine
Ausgangskonzentration von 815 mg/ L, verringert werden.
Uranimmobilisierungsversuche mit unterschiedlichen Uranausgangskonzentrationen
zeigten, dass mit Erhöhung der Urankonzentration eine Verlangsamung der
Reduktion eintritt. Sie verringert sich um 55%. Die Auswertung erfolgte nach dem
Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung.
Versuche zur Chromreduktion mit unterschiedlichen Chromausgangskonzentrationen
ergaben keine signifikante Änderung der Chromreduktionsgeschwindigkeiten.
Die Bestimmung des entstandenen Uran(IV) war mit den bisher verwendeten
Analysemethoden nur begrenzt möglich.
Arsen(III)  wird hingegen verstärkt im alkalischen pH- Bereich in Arsen(V) mit 25%
umgewandelt. Eine nachgeschaltete Reaktion von Arsen(V) mit granuliertem
Eisen(III)- oxihydrat zeigte, dass Arsen(V) zu 38% mit Eisen(III) relativ quantitativ in
immobiles Eisenarsenat umgesetzt wird.
Die elektrochemischen Versuche mit unterschiedlichen Spannungen ergaben, dass
eine Mindestspannung von U= 20 V (Elektrodenabstand l= 20 cm) notwendig ist, um
erfolgreich Uran, Chrom und Arsen in immobile Verbindungen umzuwandeln. Die
Feldstärke E betrug dabei ca. 1V/ cm.  Die optimale Mikroleiterkonzentration wurde
mit 4,2 Masse % Sand-Aktivkohle ermittelt. Weiterhin wurde durch Umpolungs-
versuche gezeigt, dass die verwendeten Schwermetalle aufkonzentriert und
anschließend gezielt aus dem System entfernt werden können.
Die Aufnahme von Durchbruchkurven mit in Reihe geschalteten Reduktionssystemen
zeigte, dass sie als steuerbare Redoxbarrieren effektiv mobile Schwermetalle in
immmobile Schwermetalle umwandeln und an der Säulenmatrix gebunden werden.
Als vorläufige Endprodukte konnten Uran(IV), Chrom(III) und Arsen(V) ermittelt
werden.
Bei der elektrochemischen Dehalogenierung von Chlorbenzen konnte neben
Chlorphenolen auch Benzen nachgewiesen werden.  Die Bildung höherchlorierter
Kohlenwasserstoffe wurde nicht festgestellt. Als Endprodukt entstanden unchlorierte
Kohlenwasserstoffe und Chlorid. Da sich bei diesem Verfahren elektrochemische,
chemische und katalytische Prozesse überlagern, hängt die Zusammensetzung der
Endprodukte sehr stark von den vorliegenden Reaktionsbedingungen ab. Es konnte
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gezeigt werden, dass der erste Schritt der Chlorbenzendehalogenierung zu
Chlorphenol und Benzen vorzugsweise durch Kupfer katalysiert wird.
Bei Verwendung von Kupfer zeigt sich eine Erhöhung der Stromausbeute für den
Chlorbenzenumsatz. Das dabei ermittelte Defizit zur Gesamtladungsmenge
entspricht dem Prozess der Wasserstoff- bzw. Sauerstoffbildung, der nicht zur
Chlorbenzendehalogenierung genutzt wird. Vergleicht man die Stromausbeute bei
Verwendung eines Kohlepartikels mit und ohne Kupferanteil, so ist zu erkennen,
dass sich die Stromausbeute ohne Cu verringert. Die Erklärung dafür liegt in der
chemischen Reaktion von Kupfer mit vorliegenden Chlorbenzen, wobei das
aufgelöste Kupfer an der Katode wieder abgeschieden wird. Der Prozess der
Kupferabscheidung läuft gegenüber der Wasserstoffbildung an der Katode bevorzugt
ab, und steht somit  wieder für die Dehalogenierung zur Verfügung. Es ist jedoch
deutlich zu erkennen, dass der Hauptanteil des verwendeten Stromes für die
Wasserstoff bzw. Sauerstoffentwicklung verbraucht wird.
Da bei der elektrochemischen Immobilisierung die Schwermetallspezies zum Teil
auch direkt an den Elektroden abgebaut werden, ist in Zukunft ein Katoden- und
Anodenmaterial zu verwenden, das diesen Prozess minimiert. Das Problem der
Elektrodenblockierung und damit verbundener Widerstandsvergrößerung sollte damit
vermieden werden.
Die Anwendung gut beherrschbarer, geringer Stromdichten (I/ A = 5 - 35 mA/ cm²)
und die Verwendung eines leitfähigen Mikroleitermateriales bei fast neutralen pH-
Werten führte zwar zu einer Verlangsamung der Schwermetallimmobilisierung, aber
die Bildung von immobilen Schwermetallspezies konnte erhöht werden. Die
Stromausbeute wurde damit auf   35 % gesteigert. Da jedoch die Mengen der
gebildeten immobilen Schwermetalle noch zu gering sind, sollten weitere
Reaktionsparameter wie Temperatur, Trägermaterial und Korngröße so optimiert
werden, dass bei der elektrochemisch initiierten Immobilisierung von Schwermetallen
und Schwermetalloiden die Stoffausbeuten vergrößert und die Bildung eines pH-
Gradienten verringert werden kann.
Somit besteht eine Möglichkeit, mit diesem Verfahren umweltgerecht mobile
Schwermetalle in immobile Schwermetalle in konzentrierten sauren Ab- und
Grundwässern zu entsorgen.
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